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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Répartition du bore dans les diverses parties 
de la graine. Note de MM. GaBriez BerrranD et LAZARE SILRERSTEINX. 


Les derniers résultats que nous avons publiés sur la phytochimie du 
bore ont montré que la présence du métalloïde dans les graines peut être 
considérée comme générale, qu'il y en a dans ces organes des quantités 
comprises entre 7 et 21% par kilogramme de matière sèche (!). 

Nous avons cherché si le bore est contenu uniformément dans les diverses 
parties de la graine ou s’il y présente une répartition particulière, en rap- 
port, par exemple, avec son rôle physiologique. 

Comme, dans une telle recherche, les quantités de métalloïde à doser 
sont très minimes et que les À ensions des graines et, à plus forte raison, 

celles de leurs parties constituantes sont en général réduites, 1l n’était 
possible, pour constituer des prises d'essais suffisant aux ne sans avoir 
à se livrer à un travail de dissection trop laborieux, de n opérer que sur 
des graines assez grosses. I] fallait, de plus, choisir cl. ci de telle sorte 
qu'elles ne renferment pas des parties trop adhérentes l’une à l’autre, 
commeil arrive souvent entre le tégument et l’amande lorsqu'on n’opère 


(:) Comptes rendus, 213, 1941, p. 221. 
C. R., 1942, 1° Semestre. (T. 214, N° 2.) 
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pas sur des graines fraîches. En opérant alors sur un nombre de graines 
plus ou moins élevé, selon leur grosseur, on arrive à séparer des poids 
suffisants de chacune des parties pour doser le bore, même dans le germe, 
grâce à l'extrême sensibilité de la méthode microcolorimétrique dont nous 
nous sommes servis dans cette recherche, comme dans les précédentes. 
Nous avons examiné d'abord les graines de Cacao et d'Éséré, la Fève 
commune et la Fève Tonka. Ces quatre graines sont constituées par un 
tégument assez facilement séparable et par une amande simple, formée par 
un embryon muni de deux cotylédons. Après séparation au scalpel, les 
parties constituantes ont été séchées à + 100° dans une étuve électrique, 
puis la totalité ou une portion de chacune d’elles a été analysée. Nous avons 
obtenu les résultats suivants (?}, tous les chiffres étant rapportés aux poids 
de matières séchées : 
Éséré (Phytostygma 


Cacao (Theobroma cacao L.). venenosum Balf.). 
PRE PAU ET RES. 7, x 
Coty- Coty- 
Tégument. lédons. Germe. Tégument.  lédons. Germe. 
Prises d'essai(eng). 0,05 0,81 D, SON 0,84 SO 6, 3947) 
Bore trouvé(en mg). 0,007  0,00629 0,01 0,01 0,00879 0,00 
Boreparkg( » }). 7,9 77 EE 0 1 OA 0 DO 


(*) Provenant de 85 graines. (**) Provenant de 100 graines. 


Fère Tonka 


Fève (Faba vulgaris Mænch.). (Coumarouna odorata Aub.). 
om Fes 
Coty- Le Coty- 
Tégument. lédons. Germe. Tégument.  lédons. Germe. 
RES : à É 5 5 k 

Prises d'essai(eng). 0,70 0,70 0,70 (*) 0 ,0-2#0 ,00 100) 
Bore trouvé(en mg). 0,01 0,007) 0,00870 0,01 0,00879  O,01 
Bore parkg( » }). 14,3 10,7 Ha) 10,9 8,9 10,0 


(*) Provenant de 60 graines. (**) Provenant de 45 graines. 


Nous avons étudié ensuite le Marron d’Inde, dans lequel le germe, 
conique, recourbé en bec dans sa partie radiculaire, aplati et élargi, 
presque lamellaire dans celle qui s'attache aux cotylédons, ‘est d’assez 


grandes dimensions, ce qui nous a permis d’en analyser séparément les 
deux parties. Nous avons alors trouvé : 


() Avec d’autres qui seront donnés dans le Mémoire d’où la Note présentée a été 
extraite. 


PT - ms 
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Marron d'Inde (Æsculus hippocastanum £L.). 


Germe (*) 
A Là . à 
Tégument. Cotylédons. partie con. partie lam,. entier. 
- : , ; 
Prises d'essai (en F0 jose METUOXS) 0,00 0,64 0,71 Æ 
Bore trouvé (en mg). 0,007 0,010 0,007 0,010 = 
D » Lo: ET < 

Borépar kg ( =» ): 9.5 FN LL L'ART 13,2 


(*) Provenant de 25 graines. 


Nous avons examiné aussi la Noix du Para, dans laquelle l’amande est 
formée exclusivement par le germe, sans cotylédon ni albumen. Ce germe 
est très développé (il peut normalement peser plus de 10®)et paraît formé, 
à l'œil nu, d’une masse homogène; sans distinction en radicule, tigelle et 
gemmule. Après l'avoir débarrassé de la couche tégumentaire mince qui y 
adhère, nous l’avons sectionné arbitrairement en trois parties : les deux 
extrémités que nous appellerons, d’après leur situation dans la graine, 
extrémité radiculaire et extrémité gemmulaire, ayant chacune environ le 
dixième du volume total, et la masse centrale, appartenant tout entière à 
la tigelle, du volume des quatre cinquièmes restants. Les diverses parties 
de cette amande ont donné à l'analyse, les chiffres étant toujours rapportés 
à la matière séchée à 100° : 


Noix du Para (Bertholletia excelsa Aumb., Bomp. et Kunth). 


Tégument,. Extr. radic. : Part. cent. : Extr. gemm: 
Prises d'essai (en g)..... 0,89 1,42 0,98 120 
Bore trouvé (en mg)..... 0,00879 0,012 0,010 0,012) 
Bore/pañkg{ "2.1.7. "10,39 8,8 10,2 10, 


Les résultats de ces diverses analyses prouvent que le bore est répandu 
dans toutes les parties de la graine, mais pas d’une manière uniforme. 

Une première différence apparaît entre le tégument et l’amande : sauf 
dans la graine du Marronnier d’Inde, où le tégument est très épais, 1l 
semble que, cette partie de la graine renferme, en général, une proportion 
de bore plus élevée que l’amande. Il n’est pas impossible que le tégument 
ait un autre rôle que celui de protéger l’embryon végétal qu'il enveloppe, 
qu'ilintervienne d’une manière plus active, par exemple, au moment de la 
germination. 

Dans ses recherches sur la localisation des principes actifs des Cruci- 
fères, Léon Guignard a reconnu autrefois (Journ. de Botanique, 1870) que 
le ferment soluble appelé myrosune est localisé en d’autres cellules des 
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cotylédons de la Moutarde noire que le myronate de potassium ; qu'une 
telle séparation du ferment et de l’hétéroside se retrouve dans les graines 
de Radis, de Giroflée, de Cardamine et de beaucoup d’autres plantes de la 
famille des Crucifères; mais que, dans le cas de la Lunaire ou Monnaie du 
Pape et de quelques autres plantes de la même famille, l'hétéroside se 
trouvant toujours dans l’amande, la myrosine est localisée presque tout 
entière dans le tégument de la graine. 

Cette observation remarquable nous a donné l’idée de doser le bore 
comparativement dans le tégument et dans l’amande de la Lunaire. Suivant 
un artifice indiqué par Guignard, nous avons mis les graines à gonfler 
entre des feuilles de papier à filtre mouillé jusqu’à ce qu'il soit devenu 
possible de séparer les deux parties à analyser à l’aide d’un scalpel. Nous 
avons trouvé, en opérant sur 235 graines qui ont fourni, après dessiccation 
05,92 de téguments et 34,85 d'amandes : 


© ) 
à 100, 


Lunaire (Lunaria biennis L.). 


Téguments. Amandes. 


Prises d'essai (en g)....: LENS he 0,92 0,97 
Bore trouvé (en mp)". RS 0,0129 ‘0,01 
Dore par koi AN nent Oo 1079 


résultats qui sont en accord avec la règle de répartition du bore signalée 
plus haut. 

On est fondé à supposer qu'au moment de la germination, le bore, 
présent dans le tégument sous forme d’acide borique ou de borate soluble, 
pénètre dans l'embryon, comme le fait la myrosine de la Lunaire, et 
favorise, par modification du pH ou autrement, les conditions de son 
activité cellulaire. | 

Une autre différence porte sur la répartition du bore dans les diverses 
parties de l’amande : d’une façon générale, c'est dans le germe, c’est- 
à-dire dans la partie de l’amande qui donnera naissance à la plantule, que 
la proportion du métalloïde est la plus élevée. Il semble même, d’après les 
dosages effectués dans les germes de Marron d'Inde et de Noix du Para, 
qu'il ÿ ait davantage de bore aux extrémités, notamment du côté de la 
gemmule, que dans la partie centrale ou tigelle. 

Nous avions reconnu, au cours, de nos recherches sur la répartition du 
bore dans les organes des végétaux, que ce métalloïde existe en plus grande 
proportion dans Les parties les plus jeunes et les plus actives, en particulier 
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dans la portion terminale de la tige (*). Il est intéressant de constater, en 
se plaçant au point de vue du rôle joué par le bore dans le développement 
des plantes, que la localisation relative d’abord observée dans les individus 
en période de croissance se retrouve déjà nettement indiquée dans l’état 
embryonnaire de la graine. 


M. Eurce Borez fait hommage à l’Académie de deux Mémoires du 
BUREAU INTERNATIONAL DES Pons er Mesures : 


1° Etude des étalons en quartz témoins de l'unité métrique internationale. 
Valeurs, dilatibilités, indices par Arrerr Pérar». 

2° Première vérification périodique des mètres prototypes nationaux et 
détermination de quelques nouveaux prototypes par Arserr Pérarr, Louis 
Mauper et CnarLes Vorer. 


CORRESPONDANCE. 


; 2 < 
M. le SecrÉraIRE D'ETAT À L'ÉDUCATION NATIONALE ET A LA JEUNESSE 


invite l’Académie à lui présenter une liste de deux candidats à chacune 
des deux Chaires de Chimie organique et de Physique générale et expéri- 
mentale déclarées vacantes au Collège de France. 

(Renvoi, pour la première de ces Chaires, à la Section de Chimie; pour 
la 2° à la Section de Physique générale, à laquelle sont adjoints MM. E. 
Esclangon, Ch. Maurain et Ch. Mauguin.) 


M. Émice Marnias, Correspondant pour la Section de Physique 
générale; M. Hecror Pécueux adressent l'expression de leurs senti- 
ments de condoléances à l’occasion du décès de M. Æ. Picard. 


M. M. Cauicery, Membre de l’Académie; M'° Simonve CaiLière, 
M. Marc DE LARAMBERGUE ; l'Écore PoLYTECHNIQUE, la SoctÉTÉ NATIONALE 
p'Acccimararion adressent des remerciments pour les subventions qui leur 
ont été attribuées pour leurs recherches ou leurs bibliothèques. 


MM. Jean Barcer, Épouarp CALLANDREAU, CHARLES CRÉPIN, CONSTANTIN 
Dawyporr, Roger Desaivr, Bervarn GÈze, Rocer Hem, Cuacras Hu, 


(*) Comptes rendus, 206, 1938, p. 706; 209, 1939, p. 136 et p. 270; 210, 1940, p. 70; 
» 211, 1940, p. 624. 
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Lours Jusrin-Besancox, M. et Me Hexrr Lasrousre, M. Micaer 
Roussezin, M. et Me Jacques Trérouëz, MM. Pauz Vincensini, Roserr 
Winrer adressent des remerciments pour les distinctions que l’Académie 
a accordées à leurs travaux. 


M. le Secréraire PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
correspondance : 


Jean-A. Resouz. Semi-conducteurs et électrophystologte. 


GÉOMÉTRIE. — Sur un procédé de définition de courbes ayant un nombre 
élevé de rebroussements. Note de M. Rocer ApPÉRy, présentée 
par M. Elie Cartan. | 


Considérons entre les points M(X, Ÿ,Z)et M'(X’, Y’, Z') la transfor- 
mation T définie par les équations 


X—f(X,Y!, 7) AO NS QU ER C0 77. 


f, g et hétant des polynomes homogènes de degré m n’ayant pas de 
solution commune. 

Cette transformation, sans éléments fondamentaux, change toute 
courbe C d'ordre X en une courbe C d’ordre mh, tout point de C non situé 
sur la courbe de diramation À en un système de m° points de même nature 
et notamment tout rebroussement en "”#° rebroussements. De plus, T 
change tout point de contact de C et A‘en un point double et tout point 
d’osculation de C et À en un rebroussement situé sur la jacobienne du 
réseau f + Àg+uh—o. 

Si C est une courbe d’ordre } à o rebroussements, « fois tangente à A, 
C'est une courbe d'ordre n — mh à r == m°9 + k rebroussements. On voit 
notamment que 7/n° est supérieur à o/h?. D'après les formules de 
Plücker r/n°<{ 1/3. L'ensemble des nombres r/n° a donc une borne supé- 
rieure a pour l’ensemble des courbes algébriques, et cette borne n’est 
Jamais atteinte. É 

En prenant pour C la sextique à 9 rebroussements, on voit que a > 1/4. 

Dans le cas où m—2, la courbe de diramation À est une courbe de 
troisième classe qui peut être choisie arbitrairement: on peut donc 
s'arranger pour qu'elle soit trois fois osculatrice à une courbe de troisième 
classe générale (sextique à 9 rebroussements) ou à une courbe de troisième 
classe à tangente double (quartique à 3 rebroussements). 


” 
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Le premier cas fournit des courbes du 12° degré à 39 rebroussements, le 
deuxième cas, des courbes du 8° degré à 15 rebroussements. re 
_le 8° degré, on voit donc que le nombre maximum de rebroussements 


possibles est 15, puisque Zarisky a montré l' impossibilité de l'existence de 
courbes du 8° degré à 16 rebroussements ('). 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur l’ équation généralisée de la chaleur 


dans le cas d’une sphère. Note (‘\ de M. Vian A. Éosrirzun, 
présentée par M. Paul Montel. 


1. Après avoir étudié (?) l’équation de la chaleur dans le cas d’une 
sphère en imposant à la solution des conditions initiales et superficielles 


spéciales, je vais étudier, dans les mêmes hypothèses, l'équation plus 
générale 


(1) 


7 I du | I 0] ( 5 = )=L . du 


Fu. LÈ Ge SEE 
Fa r?sin®® OÙ? ‘r?sino 09 Ke & 


La fonction L(r) est supposée continue, bornée et ne s’annulant nulle 
part. La température u(r, ©, d, t) vérifie les conditions 


), 
(2) | Eu(R, 6, V4, t)—R SOUPAPE d, #). 
Ôr 
(3) ur, d, 0) =uw(r, 9, d): 


En supposant les fonctions u, W, w développables en séries de fonctions 
sphériques Sx(®, L) et en désignant respectivement par u,,(r, t), Wi(t), 
w,k(r) les coefficients de ces développements, on trouve, pour la fonc- 
tion w,,(r, t), l'équation différentielle et Les conditions 


® Uny: 2 dun n(n +1) es dun 
(4) dr? a Mie Er) dl 
(5) UnnCrs 0)== Omer), 
Et Le Nes 
(6) Éuni(R, e)= RCE à (1): 


Ci American Journal of Math., 53, 1931, p. 309. 


(:) Séance du 5 janvier 1942. 
(2) Comptes rendus, 213, 1941, P: 972. 
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2. Soit M,(2, r) une fonction vérifiant l'équation différentielle 


(7) M 20 pr L(r)Mao 
‘ r 


et les conditions limites 
T0) 
À : Ë MR r) | 
(8) MAC ONE | FU Ca 10 


Posons d’autre part 


2MACT) , Fe M, (,r) 
—, Eole =(E — »r)M,{à, D) ASS 


AT) L sat M? (X, 5) L(s) ds. 
" 0 


On peut montrer sans peine que ces fonctions sont liées par une relation 
importante 
Fr, 


(10) PE Ma ONE REA 


NÉGAR AE 


(9) 


Soient, d'autre part, À; les racines de l’équation caractéristique 


PR i = j 
(11) FOR) = (ER) MER LAPS 
or 
Les fonctions M,(4,;, r) forment un système orthogonal complet et 
#l'ona 


R 
\ Î LOS) SM OR SIM RS Ta = to (ASE K); 
(12) & Du 
FOR) 


R 
| f Lis) SM (2, 5) ds = À, (ln RD) EEM 0, À) 
À 


3 Supposons maintenant les fonctions Ur t) OCR) céyeeppebies 
en séries 
UnEUrAE) TD U#) (4 (EM; nr), 
(13) nm 
Ouk(r) TE OM Mer), 
< 


avec les coefficients 


R 


| ce) AO 0 ee TE re MA re Cr r)' ar, 
0 


j) 
R S 
| CRT R) =. Tor) EME Or) Et) ar 
La) 
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En multipliant l'équation (4) par M, C, r) dr, en intégrant de o 
à R et en tenant compte de (8), on trouve 


d () 


(15) de De UDC OR R) Eat) 


À, { D R ) 


Il en résulte, en tenant compte de (14:), 


R 


(16) MLD CE) A ER) — em 22 042) M (ur: 3) L(2) de 


0 


L 
= Re M (né; R) f de(s ) eat) ds. 


0 


La relation (16) résout le problème. On peut donner à la solution une 
forme plus compacte en introduisant les fonctions s 


Rd ne” EU ER ARR 
: Ah(Ânh R) 
t 
(9 
| M(9#, Ÿ, g”, dr, r,8,1)= ES Gr4 1) Gr, # er] t)E ?n(cosY ); 
11=0 
avec 
(18) COS Y == cos cos’ + sin sin” cos( db — V’), 


et l’on obtient la solution générale 


R 


(19). = u(r; 9, o=f L(z) dz Il Q(z, o', d')M(o, b, ©, V',r,s,t) do! 


l ve 
I 
LES Ÿ (o’ d { 
ni dt |] Po’, V', s)M{o, d, 0’, d',r,R,t=s)do 


ds' étant l'élément de surface de la sphère-unité. On peut représenter la 
fonction G, sous la forme d'une intégrale complexe prise sur un contour 
convenablement choisi, en se servant de la formule (12,) et en considérant 
chaque terme de la série (17,) comme un résidu. Nous n'insistons pas sur 
cette transformation parce que la formule (17,) est mieux appropriée aux 
applications astronomiques et géophysiques qui nous intéressent. 


ne TRE ET LE 
: ALLAN] JO 
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THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur les fonctions holomorphes ou méromorphes 
dans une couronne. Note de M'° JacqueLiNE FERRAND, présentée par 


M. Paul Montel. 


Nous nous proposons dans cette Note de retrouver par une autre voie et d'étendre 
certains résultats relatifs aux fonctions méromorphes dans une couronne circulaire 
établis d’abord par M. Denjoy (1), précisés dans le cas des fonctions univalentes par 
M. Wolff (?) et généralisés par M. Dufresnoy (°). ; 

Nous utiliserons un lemme dont l’idée est due à M. H. Cartan, sous la forme que lui 
a donnée M. Ahlfors (*). Étant donnés : 1° dans le plan complexe un ensemble borné 
mesurable E et une fonction d'ensemble (e) complètement additive définie sur tout 
sous-ensemble mesurable e de E; 2° une fonction 2(R) continue non décroissante 
définie pour 6 £R£o telle que A(o)20, kA() 1; en désignant par LR, &) la charge 
portée par le cercle de centre 4, de rayon R, on a pour R>o:p(R, 4) <h(R) X(E), 
excepté au plus sur un ensemble À de points a pouvant être recouvert par une suite 

2 


de cereles CG; Cor - : 2, Cn, .:., de‘rayons R,R;, 2 R;,5,/telsique h(Rr)<O. 
y q = 
L 


I. Soit d’abord f(z) une fonction holomorphe à l’intérieur de la cou- 
ronne circulaire C’(p<}z|<{1). Désignons par S(r) la mesure de l’aire 
décrite par les valeurs Z de f(:) [comptées autant de fois qu’elles sont 
prises par /(z) en des points z distincts ou confondus | lorsque z décrit la 
couronne 0<|5|<r. S(r)est une fonction croissante de r. Soit une fonction 
continue o(r) >> o telle que l’intégrale 


Î 


(1) [ o(r) dS(r) soit bornée lorsque 7 1. 


Car) 
û # 


À chaque ensemble quadratiquement mesurable e contenu dans C'nous 
attachons la charge représentée par l'intégrale de Stieljes 


HE f et) = ff Iftret)retr) de, 
£ e, 


s(r) étant la mesure de l’aire décrite par /(z) lorsque x décrit la portion de e 
située dans la couronne p<|z:|<r et dw étant l'élément d’aire du plan =. 


Comptes rendus, 219, 1941, p. 1071; 213, 1941, pp. 19 et 115. 


(on) 

(?) Proceedings d'Amsterdam, kw, 1941, p. 8. 
(*) Comptes rendus, 213, 1941, p. 393. 
( 


‘) Commentationes Phys. Math. Soc. Sc. Fennicae, 16, 1031, D:22: 
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D’après le lemme rappelé au début : en tout point a du cercle (Iz|=1}, 
excepté au plus sur un ensemble de -mesure nulle au sens de 
M. Hausdorff (*), le rapport HR, a)/A(R) est borné par un nombre qui 
dépend du point a. | 

Ceci n’a d'intérêt que si A(R)/Rn'est pasinfiniment petit lorsque R + o. 
Remarquons que, si (0) > 0, la propriété a lieu en tout point du cercle l'; 
on prendra alors par convention A(R)—1. 


Soient z,=—= re un point quelconque de la couronne C/ et & un point non excep- 
tionnel. D'après le théorème de M. Bloch, la fonction / (+) holomorphe dans le cercle + 


[0 
de centre z, et de rayon 1 — 7/2 recouvre au moins un cercle de centre Z5— f(2), de 
rayon (B/2) /(20)| (1 — ro), B désignant la constante de Bloch. Supposons que, dans le 


cercle Yo, le rapport o( r)fo (ro) soit borné inférieurement 


: 3Ty-*T lo + 1 
(soit pour a re es : 


2 


La charge portée par le cercle y, est supérieure à ko(ro)|f(z0) [2 (1 — ro}. D'autre 
part ÿ, est intérieur au cercle de centre &, de rayon R—(3/2)|2,— a|. On a donc, en 


tout point z intérieur à C”, 
AC) 


LÉ (z LR Iles eee EE; 
He G— 70) VoCro) 


{ 


H désignant une constante. 


: 
Mais, si l'intégrale f. o(r)dS(r) est bornée, il est possible de trouver une 
£ 


fonction L(r) telle que T d(r)dS(r) soit bornée et que [L(r)/o(r)]— lorsque r +1. 


(9 


D'autre part nous ne considérons que des fonctions A(R) décroissant assez réguliè- 
rement pour que le rapport h(3R/2)/h(R) reste borné lorsque R — 0. En appliquant 
l'inégalité à la fonction L(r), on voit que 


(2) En xt) 4/0 lorsque 71. 
h le h(lz— al) 


Applications. — 1° PrenonsA(R)= R; sauf pour un ensemble de points a 
de L de mesure linéaire nulle; on a 


Ver 


f'GY= 0 EE.) lorsque 7 ->1. 
: (RE N(re) 


Pour o(r)—1 on retrouve les théorèmes de MM. Denjoy et Wolff sans 


LE) Math. Annalen, 19, 1919, p 197. 
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supposer la fonction f(:) univalente ni même bornée, et sans restrictions 
sur la manière dont z tend vers a. 

En prenant o(r)—(1—7)', nous pouvons remplacer le résultat de 
M. Dufresnoy (*) par un énoncé équivalent si o<2 <{1, qui reste valable 
si 1<2< 2. On peut en effet démontrer que les intégrales 


1 


L 6 4] 
fo - rh dS(r) et il S(r)(i— r) dr 


(54 p 


sont, pour 0 <2 <{1, simultanément convergentes ou divergentes. 
2° Pour pouvoir déduire de la limitation obtenue que f(z) tend vers 
une limite unique finie b lorsque z -> 4 en restant dans un angle d’approxi- 


L 
mation, il suffit de montrer que sur le rayon Oa, sh | f'(z)|dr converge. 
e 


Pour cela, il suffit de PAC prendre A(R)et o(r) de manière que l’inté- 


hi ( R) 
grale 1e Va R) : À converge. 


Si TD la convergence de /(z) vers une limite a lieu en tout 


oint a de L': SiA(R)— R, la convergence a lieu sur une plénitude de points 
p) ; 8 à Ê 

à L4 LA à je po dR 5 
de l”. Plus généralement, si l'intégrale . Ne SK converge, 
Î(z) tend vers une limite unique finie b ee z— a sur toute courbe 


ayant en & avec le cercle l'un contact d'ordre maximum 


IT. Tous ces résultats s'étendent aux fonctions méromorphes dans la 
couronne C/ à condition de remplacer S(r) par l’aire sphérique décrite 
par /(=)et /'(z) par la dérivée sphérique f’(3) 

On pourrait trouver des limitations analogues pour | f'(z)| en consi- 
dérant d’autres fonctions additives d'ensemble, par exemple 


7e 
m(e)= (l o(r)|f!(2)/? do. 


Ainsi, pour p—1, il faudra s'assurer de la convergence de l'intégrale 


f # 2(r){(r) dr, ((r) étant la longueur de la courbe décrite par /(z ) lorsque = 
Ve 
décrit le cercle |z|—r. 
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THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur certaines fonctions multi formes. 
Note de M. Pierre Lecon6, présentée par M. Paul Montel. 


Nous considérerons des fonctions multiformes y(x) définies implicite- 
ment dans tout le plan de la variable complexe + par une relation 


(xre) TT) 0 


/(x; y) est une fonction holomorphe des variables +, y dans le domaine 
cylindrique défini par æ)<{+ et y contenu dans un domaine connexe D 
du plan des y. Généralisant une définition, usuelle lorsque y(x) est 
fonction uniforme ou fonction algébroïde de +, nous dirons que 4 est une 
valeur exceptionnelle pour la fonction multiforme définie par (1) 
lorsque f(x, 4) ne s’annule pas dans le plan des +. L'ensemble E des 
valeurs exceptionnelles est un ensemble fermé sur D. Nous avons montré @) 
qu'il était de capacité nulle à l’intérieur de D. Lorsque D est constitué par 
le plan des y tout entier, il s'ensuit qu’une fonction multiforme définie par 
une relation entière s'approche de toute valeur donnée à l’avance, ce qui 
est une extension à ces fonctions des théorèmes de Liouville et de 
Weierstrass. 

La nature de l’ensemble E peut être précisée dans un cas que nous allons 
indiquer. Si G est un sous-domaine de D, nous désignerons par Mr, G) 
le maximum de | f(x, y)! dans le cylindre obtenu pour |x|<r, y contenu 
dans (Gr. L'hypothèse que nous ferons est alors la suivante : 

A. Il existe dans D un cercle C tel que M(r, C) soit d'ordre fini, c'est- 
à-dire satisfasse à une inégalité de la forme 


(C2 los M{(r, GC) < rt, pour r > 7, L fini positif. 


L'hypothèse À ne fait intervenir qu'accessoirement le cercle C; si l’on 
remplace C par un domaine fermé quelconque G intérieur à D, elle 
entraîne que M(7, G) soit d’un ordre fini, d’ailleurs différent en général de 
celui de M(r, C), et réciproquement. Nous dirons, pour abréger, que f(x, y) 

est alors d'ordre fini en + dans D. 

Étant donnée une fonction multi forme y(x) définie par une relation (1), 

OCT, y )est holomorphe dans le domaine cylindrique obtenu pour x | <<, 


f AND IR CRE / = 
(!) Annales de l’École Normale supérieure, 58, 1941, p. 177. 
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y contenu dans un domaine connexe D;5 fCœ ee. est Joue Jint en x 
dans D, l’ensemble .des valeurs exceptionnelles de y(æ) est dénombrable et 
ne ee aucun point limite dans le domaine D (domaine des valeurs prises ). 

Le résultat peut être précisé lorsque D est le plan entier. L'hypothèse À 
entraine l'existence d’un nombre .<h tel que M(r, G) soit d'ordre 11 quel 
que soit G (2). Soit g le nombre entier immédiatement supérieur à p. Sia 
est valeur exceptionnelle de la fonction multiforme y(x) définie par la 
relation entière (æ, y) — 0, la fonction L(æ, y)—log f(x, y) se réduit 
pour y — lynome de degré 4—1 au plus en x et les fonctions 
méromorphes 


d/ 
dal 


(3) be = 7 Des /(a, 2) 

s’'annulent identiquement pour. y — a et pour p?q. Ainsi, dans le cas d’une 
relation entière d'ordre fini en æ, les points de l’ensemble E sont pris parmu les 
zéros de la fonction 4,(0, y) définie par(3 et méromorphe dans tout le plan. 
Si n(r') est le nombre des points de E intérieurs au cercle |y|<r',ona 


(4) n(r')<qlog M (1, er!) + C, 


C est indépendant de r’ et (4) majore la croissance de »(r!) en fonction de 
log M(1, 7’) lorsque l’on considère des cercles de rayons indéfiniment 
croissants; M(1,r') représente le maximum de | f(x, y)| pour |æ|—1, 
iyI=7. La croissance maxima de f(x, y) en y détermine ainsi une 
fréquence maxima des valeurs exceptionnelles de la fonction multiforme 
considérée. 

Ce résultat peut apparaître comme une généralisation du fait connu 
d’après lequel une algébroïde de degré » admet au plus x valeurs exeeption- 
nelles au sens indiqué dans cette Note. La majoration donnée par (4)est 
cependant moins précise et si l’on considère des relations f(x, Ee o dont 
l’ordre en x peut varier, la comparaison pose la question de savoir si l’on 
peut remplacer le coeflicient 4 par une valeur indépendante de cet ordre. 


(2?) Zbid., p. 164. 


Le 


BE 
RS, 
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RÉSISTANCE DES MATÉRIAUX. — Les édifices à deux constituants; calcul de 
leurs propriétés mécaniques, applications numériques aux plastiques et aux 


matériaux de remplacement. Note (') de M. RaymonD DE FLEury, 
présentée par M. Albert Caquot. 


Cette Note forme une eme suite (?) aux travaux confiés par les 
Services techniques du Ministère de l'Air. 

16. Stratifications simples. — Si nous reprenons les calculs des 9 et 10 
de la Note précédente, en introduisant le rapport u—(M;/M,) du module 
de armature à celui du plastique (M; > M,), nous obtenons des para- 
mêtres sans dimensions qui sont d'application plus commode et plus 
générale pour la discussion. Rappelons que les limites élastiques E; et E' 
utiles ne sont pas supérieures à (E/M), M, et (E/M),M,, le DL 0: 
désignant le plus petit des deux allongements élastiques mesurés respecti- 
vement par (E,/M,) et (E,/M,). Dans ces conditions, les propriétés 
principales selon OX et OZ, puis obliques d’angles © du composite, en 
fonction de E\ par exemple, et M, deviennent 


ee ME EMS NS 20; ee GE 1 à 
ms) M) (a) ta E, < M) (a+) 
nr or). Sr ee): 

BB (ee): Me=M(s) 


Les expressions et des valeurs numériques particulières de (1/u") 
et (1/#") sont données par les graphiques polaires ci-après en fonction de 
l'angle d’inclinaison des couches et pour diverses concentrations des deux 


puis 


corps stratifiés. Les valeurs 6,5 et 15, pour le rapport du module de 


l’'armature à celui du plastique, ont été choisies parce qu'elles corres- 
pondent à divers édifices usuels, respectivement : bakélite, fibres végétales, 
ou bois comprimés, ou papier, d’une part; bakélite-fils ou tissus de verre 
ou aluminium, d’autre part, ou encore triacétate de cellulose-acier. On 
remarquera les énormes dispersions des résistances selon OX pour de petits 
écarts d'orientation des couches, des fibres, ou des efforts. 

17. Textures fibreuses ortentées uniformément réparties. —.A chacun des 


(1) Séance du 5 janvier 1942. 
(2) Comptes rendus, 210, 1940, p. 662; 211, 1940, p. 457; 212, 1941, p. 787. 
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éléments de contact des plans tangents à une surface, à un cylindre par 
exemple, correspond ,une inclinaison définie par rapport à la direction 
générale de l’effort. Par intégration des valeurs (1/u") et (1/#7) qui leur 
Sont propres, 1l est possible d’obtenir les caractéristiques résultantes. Les 
. éléments du problème, ainsi que les expressions des sommations 
graphiques (r/U") et (1/V"), sont inscrits pour toutes les inclinaisons z des 
réseaux fibreux sur les graphiques correspondants. Dans ces graphiques, 
le coefficient de réduction r est introduit pour limiter l’allongement élas- 
tique de l’édifice fibreux au plus petit (E/M), toléré dans l'échelle des 
angles 9 du graphique de stratification [tel que 9 — arcsin(sini sinw)| 
qui existent élémentairement à la surface de la fibre orientée selon c. Le 
calcul donne (1/U")—|( LOUE EE CV): 

Soulignons que ces graphiques ne valent que pour le cas de fibres 
uniformément réparties dans leur section droite, et non pas inégalement 
réparties, ce qui introduirait des écarts locaux systématiques ou dispersifs. 
Des types de répartitions uniformes peuvent être représentés macro- 
graphiquement par celle naturelle polycyclique d’un fond d’artichaut 
après extraction du foin, ou celle artificielle de la disposition, également 
cyclique, des petits pavés sur les routes en pente, ou de nos artères à 
grande circulation, et non par le pavage courant en quinconce, tout au 
moins dans le sens perpendiculaire aux alignements qui constituent 
stratification. Les bois participent selon leur essence souvent plus de la 
stratification, que de la texture fibreuse, spécialement les bois du nord à 
végétation saisonnière. 

A8. Textures fibreuses réparties non uniformément ou au hasard. — Les 
fibres rectilignes, toronnées, ou des fils ondulés disposés parallèlement 
peuvent être assimilés dans les calculs à la superposition stratifiée de deux 
réseaux angulairement décalés en inclinaison &. Bien entendu, le coefficient 
de réduction 7 des graphiques, à appliquer dans un complexe doit être 
mesuré dans la couche, ou dans l'orientation d'écart probable, où il est le 
plus petit, c’est celui qui doit être appliqué indistinctement pour toutes les 
couches qui se trouvent superposées, et de même pour les fibres orientées 
au hasard comme dans les feutrages. 

19. Textures globulaires granulaires. — Il suffit, comme nous l'avons 
exposé au paragraphe 14, pour les premières de substituer l'intégration 
de l'élément sphérique | ds/S — do .coso] à celle de l'élément cylindrique 
[ds/S = dp|(r/2)] appliquée ici aux fibres, et pour les secondes, de 
procéder par voie de sommation partielle des fonctions par éléments finis 

CG. R., 1942, 1% Semestre. (T. 214, N° 2.) h 
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des surfaces (meules en plastique-corindon). Bien entend le coefficient 
de réduction r à introduire dans les sommations particulières doit obéir à 
la règle énoncée au paragraphe 17. 


RELATIVITÉ. — Sur la mécanique analytique du point électriquement 
chargé. Note de M. Oravier Cosra ne BEAuREGARD», présentée par 


M. Louis de Broglie. 


1. La variation d'impulsion-énergie électromagnétique d’une charge 
ponctuelle comporte un terme additif à celui qu’on donne habituellement. 
En effet l'expression du quadrivecteur densité de force de Loreniz en 
fonction du quadripotentiel A? s’écrit, compte tenu de l'équation de conti- 
nuité pour le courant /, (unités E. M. d'Heaviside), 


f'=(OTAP — PAS )77—= OT(AP TG) — ja OP AS. 


Multiplions par l’élément quadrilinéaire | dx' dx° dx° dx'] et intégrons 
dans un tube de courant d’Univers entre deux hypercloisons À et 2 (du 
genre espace). Le premier terme se transforme en intégrale triple, la 
contribution de l’hyperparoi étant nulle du fait que , lui est tangent; 
introduisant les valeurs moyennes du quadripotentiel sur les hypercloi- 
sons, et appelant Q la charge attachée au tube, il vient l’expression clas- 


sique Q(A/—A?). Quant au second terme, si l'on prend le 4° vecteur 


dx, — dx; de l'élément quadrilinéaire colinéaire au courant, il donne, 
après introduction de la valeur moyenne de 0? A7 sur l'hypereloison 


courante, Qj #4 0? A1 dxy. 


Finalement, passant au cas limite d’un tube infiniment délié et prenant 
l'intégrale pour deux états successifs voisins dans le temps, il vient, comme 
nous l’annoncions, pour la variation d’umpulsion-énergie A ins 
d’une charge ne 


(1) dpi= Q\(4Ai— DA) dx;). 


2. Si maintenant p' représente l'expression inertique de l’impulsion- 
énergie du point précédent doué d’une masse propre p(p'p:=— c??), 
toute la Le analytique du point chargé se déduit de la formule (1). 
Comme on s’y attendait, le second terme du second membre disparaît des 
équations, mais sa présence dans (1) donne la possibilité de généraliser les 
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propriétés d'inertie du point matériel : on peut admettre que l’impulsion- 
énergie inertique ou propre n'est plus nécessairement tangente à la trajec- 
toire d’Univers (‘) (ni même, éventuellement, de longueur constante). 
En effet, posant comme d'habitude 


Pi pi OA: 
les (1) prennent la forme condensée 
(2) AP PTAE;, 


où rien ne nous empêche d’admettre l'existence d’un terme 9'p/dx;; 
précisément, ce terme s’annule si le quadrivecteur pi est tangent à la 
trajectoire et de longueur c1 constante. 

3. On déduit de (2) l'existence de l’invariant intégral relatif d'action. 
Prenant une congruence de trajectoires possibles, intégrant le long d’une 
trajectoire entre un point 1 et un point 2, puis sur la paroi (bidimension- 
nelle) d’un tube de trajectoires, le second membre donne zéro et l’on peut 
conclure (l'élément Ôx; étant du genre espace) 


(3) pr: dx; const. 


De là on déduit sans peine l'existence de l’invariant intégral absolu 


On Pidoæ; — do Pid x; const., 


qui est nul lorsque l’un des à se rapporte au déplacement réel, et qui permet 
de passer réciproquement de (3) aux (2). Ensuite on peut établir le théo- 
rème de Hamilton, puis les équations lagrängiennes paramétriques de 
M. De Donder(?), dont la symétrie relativiste est parfaite; de même, il vient 
les équations hamiltoniennes symétriques, portant sur le lagrangien #, 
qui est un invariant relativiste (et non plus sur P*), et utilisant un para- 
mètre d'évolution quelconque 

dr d£  dPt_ de 


SU EEE — — RE) 
dn  dP: On dx #) 


Si la congruence des lignes d’impulsion-énergie admet une trajectoire 
orthogonale (tridimensionnelle), le théorème de Hamilton montre qu'elle 


mr à 2 PT En ee Ce 
(2) Sur l'intérêt de cette généralisation, voir par exemple AL. Proc, Thèse, p. 145 

(Sur la théorie relativiste de l'électron de Dirac dans ur champ nul, Paris, 1933). 
(2) Théorie invariantive du calcul des variations, p. 176, Paris, 1935. 
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en admet une infinité (hyperondes d’égale action ® : ® devient alors le 
paramètre naturel). Dans le cas d'un champ nul, c’est-à-dire lorsque A' 
est un gradient, on ne retrouve les trajectoires d'Univers rectilignes qu’en 
particularisant à la manière habituelle l’impulsion-énergie propre (ce qui 
est tout à fait conforme aux idées de M. Proca). Bien entendu, dans le 
cas général, l'équation de Jacobi relativiste résulte des considérations 
précédentes. 

4. Finalement, on voit que la manière vraiment naturelle d'établir la 
mécanique analytique relativiste part de la considération d’un point 
matériel chargé et soumis à l’action d’un quadripotentiel A. | 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Les équations de Maxwell et l’espace elliptique 
à trois dimensions. Note de M. Jean Rousaun-VALETTE, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


Clifford a montré que, dans un espace elliptique à trois dimensions, 1l 
existe deux déplacements parallèles à une droite donnée partant d’un point 
donné pour aboutir à un point donné. Les équations de ces translations 
sont données par 
{ t'=Ax— Br — Cr; — Dx,;, 

Lo Bari Ax Dr CE, 
Lt = Cr DE Pr, 
g'= Dr Cr rEAAz 


(1) 


déplacement de première espèce, et 


Ti=Am Br Gr —Dz; 
L= Br AG EDr CE; 
GR — 07 Dr +Azxz;+Bz, ; 
LD LORS REPAS 


(2) 


déplacement de deuxième espèce, avec 
A+ B+ C+ D’=: (z1, æ, variables d'homogénéité). 


Considérons le vecteur dont les coordonnées projectives sont — À ,, 


—Ax, —Ay, — Az, où les A sont les composantes des potentiels vecteur 
et scalaire. 


ep Le sx s \ » A 
Etfectuons un déplacement de deuxième espèce, puis le même dépla- 
cement, mais de première espèce et en sens contraire. Écrivons que le vec- 


* 
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teur reste identique à lui-même après ces deux déplacements ; comme nous 
avons des coordonnées projectives, il nous suffit d’écrire que l’opérateur 
gradient donne des termes proportionnels aux composantes du vecteur 


initial. 


- Pour cela, remplaçons A, B, C, D dans (2)et (1) par 


Da 40 CHR 0 
USE ren 


où R est le rayon de courbure de l’espace. La condition 


AA+B.B+C.C+D.D—t 


ds 0 SN r 
| Bot de ton de) Re 


C’est l’opérateur Dalembertien dans un espace à courbure constante R. 
La première équation de (2) ainsi transformée donne 


donne 


c ot ( dz ( Ôz 


AR] ES CEA) EC Ae) = SE An as) |, 


ou æ,— R[(0A,/cot) + DivA |]. La deuxième équation donne 


2,=R| ar. TA) + JU -A x) + dz(— A y) — dz( A)| 


ou 
d,=R(Hz+ihx) 


+. es à 
que nous écrirons H°.+ 1%, h et H représentent les champs électriques et 
magnétiques; de même 

x, =R(Hy +<ihy), æ, —R(Hz + thz). 


Effectuons maintenant le déplacement de première espèce; pour cela 
remplaçons dans (1) les valeursx,, ...,æ, par O, H'x+1kx, H'y+1'y, 
H'z+1h'z et écrivons que les grandeurs résultantes sont justement le 
potentiel vecteur initial. 

Ona-ErA,— R2(divH— rdivA). Le changement du signe — devant A, 
(variable d'homogénéité) en signe +, exprime que le deuxième parcours 
est un retour à la position initiale; d’où 


— À, 


5e > 
divH — 0 et div À — TE 
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Les trois autres équations donnent 


_ 
ne I oh A 1 
ot H — = 2 OT UE R et | Robe - di 


Or nous avons montré (!) que l’on a R<2rp,c—/h, où h, est une 


constante universelle valant 10°* gramme. 
En remplaçant R par cette valeur, nous obtenons 


A 
4T? 2 2 ù ANT I oh Gr. 
Ho € À, et LOPHEeS BR 


jacthe 


ce.sont les équations de Maxwell complètes où l’on tient compte de la 
masse du photon dont le champ électromagnétique est une manifestation. 

Nous voyons que la conception d’un espace elliptique permet d'inter- 
préter l’électromagnétisme à l’aide d’une double translation aller et retour 
de première et de deuxième espèce. Or nous savons qu'une translation le 


long d’une droite est identique à une rotation autour de sa conjuguée; par 


à 


suite le mouvement d’un point soumis à un champ électromagnétique 
s’obtiendra en intégrant des équations de la forme de,fdt—w,v, (3), où 
les w,, sont fonctions linéaires des champs, de telles équations (3) repré- 
sentant un mouvement de rotation. 


ÉLECTRICITÉ. — Un mode nouveau d’excitaton des gaz raréfiés par 
des ondes électromagnétiques de très haute fréquence. Note (') de 
MM. Gsorçes Gouper, Pierre Herrexe et Gux Nier, présentée 
par M. Aimé Cotton. 


l. Principe. — Nous nous sommes proposé l'étude des spectres de 
certains gaz excités dans des tubes sans électrodes par des ondes électro- 
magnétiques de très haute fréquence (154 mégacycles; À 1",94). Il est 
difficile d'obtenir à ces fréquences une puissance H. F. importante, par 
suite de l’abaissement du rendement des oscillateurs. Ainsi les 
tubes E356$.F.R., utilisés dans notre montage, fournissent une puissance 
oscillante qui passe de bo watts sur une longueur de 15" à 4o watts sur 3",5 


(*) J. Rousaun-Varerre, Comptes rendus, 204, 1937, p. 1921. 


(*) Séance du 15 décembre 1941. 
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pour tomber à 19 watts seulement sur 1",5. Pour obtenir cependant une 
excitation intense, nous avons en quelque sorte condensé la puissance 
oscillante dont nous disposions en une suite périodique d’impulsions très 
brèves séparées par des intervalles de repos relativement très longs. 
_ Pendant les impulsions, de durée #, l’oscillateur, du type Mesny, .est 
soumis à une tension anodique égale à » fois la tension normale en fonction- 
nement continu (800 volts). Le courant anodique se trouve multiplié par 
(tant que l’on n’atteint pas la saturation), les puissances dissipée et 
oscillante sont sensiblement multipliées par »°? (par rapport au fonctionne- 
ment continu). La puissance moyenne dissipée devant être la même en 
impulsions et en régime continu, puisqu'elle est limitée par l’échauffement 
de l'anode, l'intervalle de repos séparant deux impulsions successives doit 
être de l’ordre de n°t. Nous avons été limités dans la valeur de n par les 
étincelles éclatant à l’extérieur des tubes entre les bornes de grille et 
d’anode. Nous avons ainsi atteint des tensions de crête de 12000 volts, ce 
qui correspond à n—15 et à une puissance de crête (pour deux tubes) 
de l’ordre de 10 kW (sur une longueur d'onde de 1",94). La durée des 
impulsions était de l’ordre de 10 microsecondes, leur fréquence de 400 
environ par seconde. 

IT. Réalisauon. — Les impulsions de tension appliquées aux lampes 
oscillatrices étaient obtenues par la décharge périodique d’un condensa- 
teur C de capacité 0,007 4F dans l'oscillateur U (voir la figure). La 


12.000 volts 


À 


charge et la décharge du condensateur étaient commandées par deux thy- 
ratrons À, et À, (L. M.T. 6801 À ) dont les grilles, normalement polari- 
sées à — 60 volts, étaient rendues positives à des moments judicieusement 
choisis de la période du phénomène par de courtes impulsions de tension, 
de 200 volts environ, produites par un petit générateur à lampes auxiliaire. 
Celui-ci donnait naissance à deux trains identiques d’impulsions pério- 
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diques décalés d’un temps égal à la moitié de leur période commune. Si 
nous désignons cette période par T (2500 microsecondes), la succession 
des phénomènes peut se décrire comme suit. L’anode du thyratron A, est 
maintenue constamment à la tension de crête (13000 volts) par rapport à 
la masse. À l'instant o, le condensateur C étant déchargé, les deux thyra- 
trons éteints, et leur grilles polarisées à — 60 volts, une impulsion trans- 
mise par le transformateur H.F. T, vient rendre pendant quelques micro- 
secondes la grille de À, positive. Ce thyratron s'allume, la grille G, perd 
son pouvoir de contrôle, et le condensateur C se charge très rapidement. 
La charge terminée, le thyratron A, s’éteint. Au temps T/2, une impul- 
sion appliquée par l'intermédiaire du transformateur T, vient rendre posi- 
tive la grille de A,. En s’allumant, ce thyratron ferme le circuit de décharge 
de C dans U. Cette décharge terminée, lethyratron A s'éteint. Au temps T, 
une seconde impulsion appliquée à la grille de A, recharge C et ainsi de 
suite. En pratique, quelques précautions sont à prendre pour que les deux 
thyratrons ne s'amorcent pas simultanément. En particulier, on doit 
laisser à chaque thyratron le temps de sedésioniser avant d’exciter l’autre. 
Ce temps de désionisation est de quelques dix-millièmes de seconde. On ne 
peu donc espérer produire, par ce procédé, beaucoup plus de 1000 impul- 
sions par seconde. 

Quand on excite un tube contenant de l’hélium pur sous une pression 
variable, soit en impulsions, soit en régime continu, {a longueur d’onde et' 
la puissance moyenne fournie à l'oscillateur étant la même dans les deux cas, 
on observe des aspects de la décharge complètement différents. En impul- 
sions, la décharge annulaire très brillante est manifestement du type 
induite (). Sa brillance maximum s'obtient pour une pression de l’ordre 
de 0"",2 de mercure, le phénomène devenant d’ailleurs instable. En régime 
continu, la décharge, instable et peu lumineuse, occupe la région centrale . 
du tube et semble bien due à la composante électrostatique du champ. 
Quand on photographie, dans le domaine visible, le spectre d’un même 
tube (hélium sous une pression de 3"* de mercure) excité par les deux 
procédés, les temps de pose nécessaires pour obtenir des intensités compa- 
rables sont de 7 minutes en impulsions et de 100 minutes en régime 
continu. On se rendra compte de la brillance du tube, dans le premier cas, 
en remarquant que le temps total pendant lequel le tube est illuminé 
n'excède pas quelques secondes. 


(*) EscLancon, Thèses, 1933. 
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Le procédé décrit permet donc de réaliser commodément des décharges 
induttes de très grande brillance avec des ondes entretenues de longueur 
d'onde inférieure à deux mètres. 


ÉLECTROCHIMIE. — Différence du potentiel au contact métal-solution 
à travers les métaux en couche mince. Note (") de M. Georces Desrriau 
et M" Paucerre Lecenpre, présentée par M. Aimé Cotton. 


Considérons une cellule électrolytique formée de deux électrodes de 
métaux M et M’ plongeant dans la solution d’un sel du métal M de telle 
façon qu'on ait la chaîne 


M’ | Solution d'un sel du métal M LME 


En supposant M’ moins électropositif que M, l'ensemble constitue une 
pile dont M' est le pôle positif. Si l’ensemble débite sur un circuit exté- 
rieur, le courant dans la solution va de M vers M’, d'où il résulte un apport 
de métal M sur l’électrode M’. IL y a donc polarisation, la pile tendant vers 
le couple final suivant de force électromotrice nulle 


M en couche suffisamment épaisse Solution d’un sel 


sur le “Opport M' du métal M dE 


La f. é. m.(e) du couple en cours de polarisation est une fonction de 
l'épaisseur (e) de métal M apporté sur M'. 

Nous n’avons trouvé d'indications sur ce sujet que dans les travaux anciens 
de Oberbeck (188), de Kœnigsberger et Muller (1905), d’après lesquels 
la d. d.p. commencerait à varier pour des pellicules d'épaisseur 100 
à 5oo millimicrons de Cd—Cu-—7Zn ou PbO?; ces données paraissent 
insuffisantes, les phénomènes étant, nous le verrons, plus complexes. 
Nous nous sommes donc attachés à déterminer expérimentalement la 
relation e — f(e). 

Les f. é. m. ont été déterminées par la Halo classique d'opposition. 

Les épaisseurs de métal rapportées ont été déterminées d’après les lois 
de Faraday. Pour cela nous avons opéré à intensité constante en plaçant 
: le couple en série avec une batterie de 45 volts, l’ensemble débitant sur un 


rhéostat de grande résistance. Afin de pouvoir suivre les phénomènes, 


(2) Séance du 15 décembre 1941. 


sseurs 


Epa; 
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nous avons utilisé des densités de courant 5 faibles, ne dépassant pas 
quelques dizaines de microampères par centimètre carré. Pour que le 
dépôt puisse s'effectuer, il est nécessaire que la densité de courant soit 


supérieure à une valeur limite minima 5,; nous avons considéré que le 


transport des ions devait être attribué à la différence (5 — 5,). 
Dans ces conditions, en opérant des dépôts de zinc à 20° C., nous avons 


d’abord noté que les densités limites étaient d'autant plus élevées que les. 


solutions étaient plus diluées. De plus, ces densités limites paraissent 
en gros d'autant plus élevées que les supports M'sont plus électropositifs. 
Pour les dépôts de cuivre sur argent et or, les densités limites sont 
négligeables aux erreurs expérimentales près. 
Dans ces deux cas, dépôts de Zn et dépôts de Cu, les courbes e— f(e) 
sont d’autant plus étalées que le support est plus électropositif. Nous 
indiquons sur la figure 1 l’allure des courbes de décroissance pour les 


en volts 


fe. m. 


10 20 30 40 50 100 200 300 400 500 600 


C-6,en micr r 2 , llimi 
s oampères par cm Epaisseurs en  millimicrans 


Fig. 1. Fig. 2. 


dépôts de Zn ( à même concentration 250 de sel par litre d’eau et même 
densité de courant 5 — 5,— 30 uA par centimètre carré). 


Les épaisseurs de zinc qui réduisent de moitié les f.é.m. initiales sont 
les suivantes : ; 


100 
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Electropositivité croissance. 


‘ 


Concentration Épaisseur moyenne de Zn 
Nature en,grammes SOiZu, réduisant de moitié 
du support. TH20 par litre d’eau. la f. é. m., initiale. 
) 500 my. 
AT ET RTE MERE { 150 600 » 
250 450 » 
20 200 » 
AS TN ER RENE RP 
| 200 100 » 
25 160 » 
5 150 » Le 
CM A ER QT nn 7e 2 
150 150 » 
l a50 79 » 


Dans le cas du support en cuivre, nous avons pu réaliser un plus grand 
nombre d'expériences qui se traduisent par les courbes de la figure 2. 
De manière générale pour le zinc, cette épaisseur tend à décroître à mesure 
que la concentration croît ; elle paraît d'autant plus forte que le support 
est plus électropositif. 

Pour les dépôts de cuivre sur argent et or nous avons obtenu des 
épaisseurs bien plus petites résumées dans le tableau ci-dessous : 


Electropositivité croissante. 


Concentration Epaisseur moyenne de Cu 
Nature en grammes réduisant de moitié 
du support. SO‘ Cu par litre d’eau. la f. é. m. initiale. 

\ 2 30 mp 
LINE SN ET RTC 4 50 4o » 
| 100 80 » 
20 TOME) 
ER ere OPEN 200 TD » 
100 20 » 


Ici les épaisseurs sont bien plus faibles et, en outre, contrairement à ce 
que nous avions obtenu pour le zinc, elles tendent à croître lorsque la 


concentration croît. 


Z. 
J2U. 


OPA 
90 Th. 
83 Bi... 
82 Ph. 
STI 
80 He. 
TOEAU* 
TOPte 
TTL 
74 W.. 
Tonase 
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ATOMISTIQUE. — Les niveaux extérieurs des atomes lourds révélés par leurs 
spectres de rayons X de grande fréquence. Étude du bismuth. Note Gide 
M'e Yverre Caucuois, présentée par M. Aimé Cotton. 


Les fréquences des niveaux M des éléments lourds calculées à partir des 
fréquences d'émission L et de la fréquence d'absorption L;r, diffèrent des 
fréquences M d'absorption. J'ai repris la détermination des écarts entre 
ces deux types de valeurs à l’aide des données les plus récentes, dont voici 
les références : fréquences M d'absorption, éléments 91 (?), 83 (°), 82, 81 
et 79 (*), 73 (*), autres éléments (°); fréquences calculées, éléments 92, 
88, 83, 80, 78, 75, 74, 73, 71, 70 : travaux du Laboratoire de Chimie 
physique de l’Université de Paris (N. B.), autres éléments (°), sauf 91 
dont j'ai rectifié les niveaux en n’utilisant dans le calcul que la fréquence 
d'absorption L,; d’après (7). 


Mr. My. Mur. Miv. My. 


Le Tableau rapporte les valeurs obtenues pour les écarts A. On a peu de 


Séance du 5 janvier 1942. 

V. Dorrssek, V. Kunzi, Nature, 138, 1936, p. 590. 

W. D. Paecrs, Phys. Rev., k6, 1934, p. 353. 

P. Krarrr, Wiener Ber., KI. W a, 140, 1931, p. 605. 

C.-A. Wauitmer, Phys. Rev., 38, 1931, p. 1164. 

M. Siecsan, Spektroskopie der Rontgenstrahlen, 2te Aufl., Berlin, 1931. 
NN. B. — La bibliographie de ces travaux dépasse les limites de cette Note. 
(7) V. Doressek, J. Marek, Zeits. f. Phys., 97, 1935, p. 90. 

(5) J. W. McGrara, Phys. Rev., 56, 1939, p. 137 et p. 765. 


— An. AUS AT EE UE CR RS ES 
A(VIR). A eV. A(VIR).  AeY. A(VJR}, :AeV.. A(YJR). AeV. A (VIR). : AeY. 
NAT 6,2, LT SO, He LE OR EE 0 ne ee EVE 008 ME 0 OC CE 
’ E= E 3 0,2 27 — 0,8 TE L1 
— 0,035 — 0O,, — 0,7, — 10,0 - 0,22 1 8,0 0,25 — 3,1 1 0,92 #70 
VS 1,1 ré 14, ds 0,1, Er 2,, —0,3, 5,: +-0,6; 9,1 +-0,6, + Oo 
4 : Fa “3 = 0,2 TI 257 +-1,0 21;7 Siné 20,2 
— - = 2 —O,L : —Iys +92,0, 2m  —Hi,g * +24,, 
= = = = H0,2 9,  +HI,8 H17,6 H1,6: +o1,, 
— 8,68: —117, —"8,7s —118,: —O,L1  —1,;; +2,2 +09, +26 +35, 
10,82 +139;s H21,83 +289;0 HO,17 +23 +2,39 H32,,; +0,59 +35, 
= «2 — 0,29 — 3 +04; +6: +3,07 His +3,0; +4, 
2,607 22-92) Lo 6 T8 ÉRIC LD EN 
- — — — +0,0; 0: +2,77; +87, +9,77 +36, 
Les nombres en caractères gras proviennent de mesures récentes pour M observé 
et M calculé. McGrath (5) donne Pb AM; — 8,7, AM; +57,0, Au AM,y37,3, AMv38,4 eV. 
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renseignements pour M, et M,; A pour M,, est probablement nul. Les 
fréquences d'absorption M,, et M, qui sont connues avec plus de précision 
que les trois autres, montrent cependant bien, comme onle pensait, des diver- 
gences systématiques avec les fréquences calculées qui semblent dépasser 
les erreurs expérimentales. Toutes réserves faites sur ce point, il apparaît 
que À, qui à le même ordre de grandeur pour M,, et M,, est négatif dans 
la région Z 92 à 86, devient positif au delà, passe par un maximum ou une 
discontinuité entre Z 79 et Z 74 et s'annule sans doute à nouveau vers 
Z 70. L’application des règles de sélection et la comparaison de la 
fréquence L,, avec certaines fréquences d'émission ont conduit à identifier 
- l’absorption L,, avec les passages suivants : L,, P,,, de 92 à79,L,, P,pour 
l'or, Li O,,, au delà; il y a donc changement du niveau final dans la 
région des plus grandes différences A. Le signe de A impose que le niveau 
final des absorptions M,, et M, soit intérieur à P,,, de Z 92 à 86, extérieur 
à P;,, de 86 à 79, extérieur à P, de l’or et extérieur à O;yv probablement 
jusqu'à 70. Ces faits suggèrent l'hypothèse, émise également par Phelps (*) 
et d’autres auteurs (*), d’après laquelle les absorptions M,, et M, doivent 
faire intervenir comme niveau final un niveau réticulatre du cristal où est 
présent l'élément à l'étude, extérieur au niveau de conductibilité; ceci dans 
un domaine que Phelps situe de Z 90 à Z 73, mais qui se place plus 
vraisemblablement entre 86 et 70. Les règles de sélection imposent pour 
ce ou ces niveaux les nombres quantiques 3 5/2.et 3 7/2, ou peut-être 1 1/2 
et 1 3/2, ces derniers étant moins probables. Il est possible de situer quan- 
titativement ces niveaux dans le diagramme des atomes en question; je l’ai 
fait pour le bismuth. 

Les cinq absorptions M du Bi métallique ont été mesurées par Phelps; 
j'ai récemment analysé avec grand soin ses spectres L (*). C'est encore le 
seul élément étudié à la fois dans ces deux domaines avec une bonne pré- 
cision. Les erreurs sur A ne doivent pas dépasser 3 eV pour M,, et M, et 
environ 5 eV pour les autres niveaux M. On voit que M, et M, tombent à 


peu près dans ces erreurs, si bien que les absorptions M, et M,, pourraient 
aboutir au même niveau final que Lx, ici P,,,.AM semble dépasser 
l'erreur expérimentale ; on peut en outre remarquer que l'écart sur L, cal- 
culé d’une manière analogue atteint la même valeur de 14 eV, qui est aussi 
la valeur du niveau P,,, calculée à partir de l’absorption L;; comme base. 
Il est donc vraisemblable que les niveaux L, et M, qui ont même /(o) 
et (1/2), s'associent dans le mécanisme d'absorption avec le même niveau 
A RE US M ee ie ne TR EN PR 
(®) Y. Caucnois, Comptes rendus, 212, 1941, p. 1136; 213, 1941, p. 92. 


? ÿ \ s : , . 
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final : Pi nÇt 1/2, 3/2). Le niveau L;(1 3/2) se combine avec Ps, -(2:3/2;0/2) 
14 eV plus haut, tandis que M,, et M,(2 3/2, 5/2) s’associeralent avec un 
niveau réticulaire extérieur (désignons-le par R) distant de P;,; d'environ 
9 eV, auquel il est plausible d’attribuer les nombres quantiques 3 5/2 et 
3 7/2. Or Krafft (4) a signalé pour le Bi deux discontinuités secondaires : 
l’une à —1,7Y/R de M,,, l’autre à — 1,5 de M,; la séparation moyenne 
par rapport aux discontinuités principales, 22 eV, est pratiquement égale 
à la séparation P,,,,R ; ces deux discontinuités secondaires doivent donc 
correspondre aux passages M,,.M,Py, avec les sauts permis, mais moins 
probables, [——1,]——1ouo. 

Autre exemple : pour Ta le niveau final relatif à l'absorption L, et 
sans doute aussi à M,, se place à 7 eV au-dessus de O,,,. Les valeurs de M,, 
observées et calculées coïncident, donc le niveau final pour M, est O,, ,. Le 
niveau réticulaire relatif à M,, et M, est à 37 eV au-dessus de O,, v. : 4 

Ces quelques remarques montrent qu’il doit être possible d’établir une 
systématisation quantitative des niveaux extérieurs des atomes par la 
seule considération de leurs spectres X de grande fréquence. Celle-ci 


TAOR + 9 mm (R) (35/2, 7/2) réticulaire: Mfy, MY. 


RO Pre, SEM 


Pan (11/2, 9/2) conductibilité. Lf, M, Miv 21°, My re. 


— 52 coepeenn Orv, v(2/>, 5/2). 


Niveaux extérieurs du B1 (83). 


permettra une détermination plus rationnelle de toutes les énergies carac- 
téristiques. Des recoupements intéressants devront être faits avec les 
bandes d'émission des solides et les structures de Kossel et de Kronig, 
ainsi qu'avec les données de l’optique et de l’électronique, spécialement 
les travaux d'extraction des électrons des métaux, déduits de la réfraction 


des ondes de de Broglie. 


+ 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude de la nitrocellulose. Biré- 
fringence des fibres de Ramie nitrées. Note de M"° Simone PERRIER 
et M. Marcez Marmieu, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


À l’aide du microscope polarisant et d’un quartz compensateur permet- 
tant des mesures de biréfringence, nous avons étudié l'influence de gélati- 
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_nisants tels que la cyclopentanone et le nitrate de méthyle, sur des fibres 
de di- et de trinitrocellulose (11,8 et 13,8 % d'azote) baignant à tempé- 
rature constante ({o°) dans le liquide actif ou sa vapeur. Cette étude a 
permis de compléter les résultats déjà obtenus par les rayons X ('}hetles 
mesures des propriétés mécaniques (*). Nous avons pu, en même temps, 
faire quelques observations intéressantes sur la résistance des fibres au 
gélatinisant et sur la persistance des modifications apportées par celui-ci 
-dans leur structure. 

Toutes les mesures ont été elfectuées à l'équilibre et en lumière mono- 
chromatique, avec un grossissement 80, sur des fibres homogènes, et aussi 
identiques que possible, d’une épaisseur voisine de 274 et renouvelées à 
chaque essai. 

Action de la cyclopentanone. (a). Absorption. — Au cours de la gélatinisa- 
tion, le signe optique des fibres de dinitrocellulose passe du + au —. Ïl 
reste négatif pour les fibres de trinitrocellulose mais, dans les deux cas, 
l'action gélatinisante se traduit par une diminution de la biré ‘fringence. 

La biréfringence se stabilise pour une concentration moléculaire voisine 
de N,=0,5. (1° de gélatinisant pour un groupe en C, de nitrocellulose). 

Cette concentration est aussi celle pour laquelle les diagrammes de 
rayons X se stabilisent. La concordance des résultats permet de dire qu’on 
atteint là un état structural stationnaire. 

(b). Dissolution. — Pour les fibres de dinitrocellulose, la désagrégation 
commence au voisinage de N,—0,63. Elle se manifeste par l'apparition 
d’irrégularités dans la fibre, puis de crevasses, au bout d’une heure la 
dissolution est complète. Pour N,— 0,68 elle est instantanée. Dans les 
fibres de trinitrocellulose, l’état stationnaire se maintient jusque vers 
N,— 0,73 (concentration en cyclopentanone dans l’hexane : c— 50%. 

Pour N?0,53 (c— 70 %), elles disparaissent instantanément. On 
remarque qu'au moment du passage en solution les fibres conservent encore 

une biréfringence notable. 

Nous avons constaté aussi que l'épaisseur des fibres ne varie pas d’une 
façon appréciable au cours de l’absorption. Ce n'est qu'au moment de la 
désintégration que les fibres gonflent avant de se disperser. On rappelle 
que les diagrammes de rayons X révèlent cependant un accroissement 
progressif de l’un des paramètres du réseau cristallin au cours de la 


gélatinisation. 


(:) T. Perirpas, /ourn. Chim. Phys., 37, 1940, p. 6. 
(2) M. Raison, Comptes rendus, 22, 1941, p. 147. 
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(c). Désorption. — Nous avons observé que des fibres, ayant er 
de la cyclopentanone en solution dans l'heæane, gardent à froid et à l ee la 
biré fréngence que leur a donnée le gélatinisant. Cependant, dans le cas He la 
cyclopentanone agit par sa vapeur, nous avons constaté une légère 
diminution de la biréfringence (de l’ordre de 0,001). Au contraire, le 


(1) Cyclopentanone - hexane - Nitroramie à 1.8 K N 
(2) ; ; ; Bé%, 


en vepeur-Witroremie à 1! 8 or 


Fig. 2. — Action de la cyclopentanone en vapeur sur fibres habituées (1) 
et sur fibres neuves (2). 


phénomène de désorption du gélatinisant par les fibres nitrées, semble 
être parfaitement reversible quand on étudie le phénomène parles rayons X. 

Résistance des fibres habituées au gélatinisant. — Les courbes obtenues 
en gardant les mêmes fibres pendant toute une série d'expériences diffèrent 
légèrement de celles que l’on obtient en les renouvelant à chaque opération 
(/8. 2). Les fibres habituées peuvent résister beaucoup plus longtemps 
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que les neuves. Ainsi des fibres déjà utilisées pour des concentrations plus 
faibles peuvent tenir 15 minutes dans la vapeur de cyclopentanone pure, 
tandis que des fibres neuves disparaissent instantanément dans la vapeur 
d’une solution à 80 % de cyclopentanone dans l'huile de ricin. 

Gélatinisation par le nitrate de méthyle. — Pour les fibres de trinitro- 
cellulose, aucune variation de biréfringence n’a pu être observée. Les 
fibres résistent à la vapeur du nitrate pur, tandis que les fibres de dinitro- 
cellulose s'y dissolvent pour c—48 % (solution dans l'huile de ricin ), 
bien que les variations de biréfringence soient encore trés faibles. 

Dans ce cas, les fibres reprennent, à peu de chose près, leur biréfringence 
initiale, après un temps d'exposition à l'air; on retrouve là encore un 
caractère déjà observé avec les rayons X : le nitrate de méthyle n’altère 
pas la structure des fibres de nitrocellulose. Il n’altère pas non plus leur 
texture tant qu'on n’est pas arrivé à la solubilité complète. 

A vec le nitrate de méthyle, comme avec la cyclopentanone, on constate 
une résistance plus grande des fibres habituées au gélatinisant. Des fibres 
ayant servi aux mesures à 34 puis à 43 Ÿ% résistent à une concentration 
voisine de 50 % , tandis que des fibres neuves disparaissent instantanément. 

Les courbes ci-dessus sont tout à fait analogues à celles obtenues 
par K. Hess, dans son étude sur les propriétés anisotropiques du camphre 
étiré pour différentes teneurs en camphre (Z. f. Phys. Chem., 149, 1x, p.371). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mécanismes de l'action des rayons ionisants sur l’eau. 
Note de M. Ravuoxn Lararser, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


1. Les divers rayonnements ionisants agissent sur l’eau de la même 
manière. L'intensité de l'effet produit par l’un d'eux est fonction directe 
de l’ionisation qu'il détermine dans le liquide. Les travaux relatifs à cette 
question ont dégagé deux faits importants : | 

1° Le rayonnement entraine une décomposition de l’eau fH nyogens 
et oxygène, véritable électrolyse sans électrodes QE Une fraction de l’hy- 
drogène se dégage; l’autre réagit sur l'oxygène naissant, pour donner de 
l’eau oxygénée, dont la formation répond finalement à la relation 


A) ME 2H20 — H0?+H 


ef iati duit une quantité bien moindre d’eau oxygénée 
2° L'irradiation pro q 


(2) A. Deere, Comptes rendus, 148, 1909, p. 703; Le Radium, 6, 1909, p. 65; 
W. Duans et O. Scnguer, Le Radium, 10, 1913, p. 33. 
C. R., 1942, 1° Semestre. (T. 214, N° 2.) 


6 
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lorsqu'elle porte sur de l’eau privée d'oxygène (?), (*). Son action 
oxydante sur un système oxydo-réducteur dissous dans l’eau (quinhydrone) 
disparait si l’eau a été préalablement débarrassée d'oxygène (*). Ce nouveau 
fait démontre que l’eau oxygénée provient, non seulement de la décompo- 
sition directe de l’eau (premier processus), mais aussi d’un second processus 
ayant à son origine l'oxygène libre, dont l’activation représente un phé- 
nomène primaire important (*). 

Il. Recherchons quelles sont les quantités respectives d’eau oxygénée q; 
et y, formées par chacun de ces deux processus. Considérons, pour cela, 
l'effet d'une dose de 6000007 de rayons X(A— 0,71 À) sur 5° d’eau 
distillée à pH6, en couche épaisse de 6"",25. Sous celte épaisseur l’eau 
absorbe 60 % du rayonnement total. La charge totale développée par 
ionisation dans 1°” du liquide est égale à 3,8.10° u.e.s. 

Au moyen de la réaction très sensible de Denigès (*), j'ai mesuré avec 
J. Loiseleur les quantités d’eau oxygénée formées, dans ces conditions, par 
centimètre cube d’eau. 

a. Dans l’eau saturée d'oxygène contenant 8,4.10'° mol O? par centi- 
mètre cube (les processus 1 et 2 jouent) : 


Jatige 4 EE 0) 0 mo LHA0 


b. Dans l’eau privée d'oxygène par ébullition de 20 minutes (le premier 
processus joue seul) : 
Gi =0 er) 0 2molHI0 (0) 
soit environ 
B — 50. 
ga 
Cette valeur de 5o suppose que, dans le cas b, l'oxygène libre a été 
totalement éliminé. Elle doit donc être considérée comme un minimum. 
Ainsi nous pouvons dire que l’eau oxygénée provenant de la décomposition 
directe de l’eau représente ici 1/50, au plus, du total. En d’autres termes, 


(2) O. Russe, Z. für physik. Chemie, 1h0, 1929, p. 113; C. V. TayLor, J. O. Taowas 
et M. G. Browx, Physiol. Zool., 6, 1933, p. 467; H. Fricke, J. Chem. Phys., 9, 
1934, p. 349; H. Fricxe et E. R. BrowNscOM8r, /. Am. Chem. Soc., 55, 1933, p. 2358. 

() J. Lorsezgur, R. Lararser et T. Carzror, Comptes rendus, 213, 1941, p. 930. 

(*) J. Loiserceur et R. Lararser, C. R. Soc. Biol., 135, 1941, p. 1530. 

(5) Comptes rendus, 211, 1940, p. 196. 

(®) Gette dernière concentration se trouve à la limite de sensibilité de la méthode 


de dosage. 


Re nl 
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dans les conditions expérimentales précitées, l'oxygène dissous Joue, dans 
la radiooxydation, un rôle au moins 5o fois plus important que l’oxy gène 
Provenant de la décomposition directe de l’eau (*). 

IT. L’analogie entre l'effet des rayons et l’électrolyse, constatée dans le 
premier processus, conduit à envisager pour le second les phases 
suivantes : 

a. La molécule d'oxygène, une fois ionisée (effet primaire), se porte 
sur l’accepteur présent, les ions H+, soit 


QUE O+2e+a(H)* + H'O', 


réaction correspondant à celle de Traube, qui se produit au voisinage de 
la cathode dans l’électrolyse de l’eau sons faible voltage. 

b. Les deux ions (OH) correspondant à ces deux (CH) abandonnent 
leurs charges et donnent une molécule d’eau ox ygénée | 


(IH) à(OH)-—2e -+ H°O%. 


Cette réaction équivaut à celle qui, dans l’électrolyse, se déroule au 
voisinage de l’anode. Elle restitue les deux charges négatives empruntées 
par l'oxygène. 

c. Les deux réactions précédentes entraînent la dissociation de deux 
| molécules d'eau 


([V) 2H0O = FD OH) 


Ce schéma du processus d'intervention de l'oxygène libre ne préjnge en 
rien des rapports chronologiques ou quantitatifs des différente: plates a, 
b, c, qi, pour être précisées, demandent d’autres faits expérimentaux. 

L'ensemble des phénomènes précédents [relations (11), (HIT), (LV )}, se 
traduit au total par le schéma 


(V) 2H20+0? — 2H?0° 


déjà proposé (*) pour interpréter lintervention de l'oxygène dissous. 
D 

(7) Remarques. — 1° Comme il existe une radiodécomposition de l’eau oxygénée 
limitant le taux de celle-ci, on doit s'attendre à trouver un rapport g./q, d'autant plus 
élevé que la dose administrée est plus faible. 2° Les résultats de Duane et Scheuer (*) 
obtenus avec des rayons «, et l'observation de Nurnberger (J. Phys. Chemistry, M, 
1937, p. 431) selon laquelle l’action des rayons @& est indifférente à l'absence d’oxy- 
gène dissous, conduisent à envisager une diminulion du rapport g:/q, à mesure que 
le rayonnement devient moins pénétrant. 

(S) H. Fricxe, E. J. Harr et H. P. Sur, J. Chem. Phys., 6, 1938, p. 238. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les échanges électroniques dans l'eau soumise à 
l’action des rayons X. Note de M. Jean LoiseLeur, présentée par ” 
M. Gabriel Bertrand. 


Deux faits nouveaux permettent de préciser le mécanisme des échanges 
électroniques qui permettent à l'oxygène d'intervenir dans l’action des 
rayons X ('). Le système considéré ici est constitué simplement par de 
l’eau et de l'oxygène dissous à l’état libre : l’irradiation aboutit à la-for- 
mation d’eau oxygénée. 

I. L'expérience montre d’abord que la quantité d’eau oxygénée formée 
par l'irradiation (?) dépend non seulement de la présence de l'oxygène, 
comme on le savait déjà, mais encore du pH, c’est-à-dire du nombre des 
ions H* susceptibles d'intervenir comme accepteurs de cet oxygène. 


H20? formée par une irradiation de 600000 r, en fonction de la valeur initiale du pH. 


Nerde l'expérience." 1e 2. de 4. D, 6. 
DAMON Es 2,06 5 02 {4,20 7e 10 7,6 11, 
CPAS OCDE AR ETES 10 8 7, pie) 7 5 


Les nombres de ce tableau impliquent la relation 

O0 

(1) | +—2Ht — H0°? 
O— 

entre l'oxygène ionisé et les ions H+ provenant de la dissociation de l’eau 
selon 
(2) H0 — 2H + 20H. 
Des ions OH” deviennent disponibles dans cette réaction (2). La théorie 


de R. Latarjet (*) assimile leur sort à ce qui se passe dans l’électrolyse de 
l’eau : ils perdent leur charge et forment de l’eau oxygénée selon 


(3) #* 20H- — 2e H20*. 


Il reste à expliquer comment l'oxygène s’ionise dans la réaction (1). Ce 


(*) J. Lorsezeur, R. Lararyer et Ta. Cuizror, Comptes rendus, 213, 1941, p- 730: 
C. R. Soc. Biol., 135, 1941, p: 1530. 

(?) Irradiation dans les conditions fixées dans les Notes précitées. 

(5) R. Lararser, Comptes rendus, 21k, 1942, p. 93. 
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mécanisme apparaît dans l’analyse des réactions précédentes. En effet, si 
les phénomènes se succédaient dans l’ordre des réactions (1) et (3), c’est- 
à-dire s’il y avait d’abord une consommation d'ions H+ en (1) et secon- 
dairement une réaction de combinaison des ions OH- en (3), la réaction (1) 
entraînerait un déséquilibre initial en faveur des ions OH-. On assisterait 
soit à une alcalinisation si la vitesse de (3) était inférieure à celle de (x), 
soit, tout au plus, au maintien du pHinitial, si ces vitesses étaient égales, 
mais jamais à une acidification. 

IT. Or, bien au contraire, l'expérience montre que l'irradiauion de l’eau 
entraîne constamment, dans tous les cas, une acidification notable DE 


Acidification de l'eau pure, non tamponnée, consécutivement à l'administration 
d’une dose de 600000 r. 


Expérience... a. b. c. d. e. JR 
pH avant irradiation...... 5,40 5,49 9,72 6,34 5,61 5,62 
pH après irradiation ...... 3,063 9 T0 4,93 D, 89 d,10 DAS 
NDS à Len PSS RE EEE 1,77 0,99 0,79 0,49 0,41 0,24 
HOEme pour rononms er "S 8 8 8 8 6 


D’après le raisonnement précédent, cette acidification implique que la 
réaction (3) a été la réaction primaire : d’où le mécanisme ci-après de 
l’ionisation de l'oxygène. La réaction (3) étant primaire, c’est donc qu’à 
ce moment l'oxygène n'était pas encore ionisé et que l'ionisation est sous 
la dépendance de la réaction (3). L’ionisation de l'oxygène apparaît ainst 
comme le résultat du transfert direct, sous l’action des rayons X, des électrons 
de deux ions OH sur la molécule d’oæy gène O*, selon la réaction couplée 


OZ 
(4) D OHR 0%: 1H 025" 
oO 
Le cycle complet de l’ionisation de l’oxygène implique ainsi la succes- 


sion des réactions (4) et (1). 
; e Là r 97 ,* . . 
En résumé, considérée comme un transfert d'électrons, l’irradiation 


—— 


(*) Mesurée par l’électrode de verre (précision — 0,03 pH). Cette acidification est à 
rapprocher de celle qui a été constatée par de nombreux auteurs dans le protoplasma 
des cellules irradiées. Mais le fait est alors d’une interprétation beaucoup plus difficile, 
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apparaît comme une réaction d’oxydation en chaîne (*), comportant, 
avant le récepteur définitif H*, l'oxydation de l'ion OH couplée avec 
l’ionisalion de l'oxygène. 


C'IIMIE PHYSIQUE. — Tension de vaporisation et tension de sublimation. 
Note de M. Jeax-P.-E. Ducraux, transmise par M. Jacques Duclaux. 


La tension de vapeur d’un liquide varie en fonction de la température 
suivant la loi (1) 
P 
(1) | Log — 7 Log; + C 


P. et T, étant la pression et la température critiques, T, la température au 
point triple, À et C ayant respectivement les valeurs 


6) SR) 1] 


(3) C= 7 loge(r—2). 


J'ai conclu de ces relations que la courbe P — f(T) est entièrement 
définie par Les coordonnées des points triple et critique. 

Cependant de nombreux calculs seront encore nécessaires pour décider 
si la valeur de C donnée par la relation (3) est tout à fait exacte ou seule- 
ment approchée; pour l'instant considérons C comme une constante 
in lépendante. : 

Si l’on appelle pornts de base les points triple et critique, il est nécessaire 
et suffisant, d’après la forme de la loi (1), pour déterminer la conibe, d'en 
connaître soit les deux points de base et un point quelconque, soit un point 
de base et trois points quelconques, soit cinq points quelconques. 

Il est donc possible de calculer, a priori, à j'artir de mesures de tension 


de vapeur, la température critique et la température au point triple. Ce 
travail à été fait. 


(5) Cette théorie peut être étendue à un système quelconque, privé d'oxygène, dans 
un milieu abiotique, à condition que le système comporte simultanément un donateur 


d'électrons (jouant le rôle présent des ions OH-) et un récepteur (jouant celui de 
l'oxygène). 


. (?) Comptes rendus, 213, 194r, p. 482 et 213, 1941, p. 674; Journ. Chim. Phys., 
38, NOV. 1941, p. 78. . 
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J’ai tenté d'appliquer la formule à la représentation de la tension de: 
sublimation; on connaît ici un point de base, le point triple, mais on ne 
connaît pas le point critique, qui n’a pas de signification physique évidente. 
S1 la formule s'applique, elle permet de définir un point que j'appellerai le 
point critique virtuel. 

_ Pour CO*, on obtient une bonne représentation des résultats expéri- 
mentaux en confondant la température critique virtuelle et la température 
critique du liquide; la pression critique virtuelle est alors beaucoup plus 
élevée que la pression critique. 

Contrairement à ce que j'avais tout d'abord pensé, la loi s'applique donc 
à la sublimation, avec les mêmes valeurs de T,, T,que pour la vaporisation, 
mais d’autres valeurs de », C et P.. 

Pour essayer d’aller plus loin, et d’après les résultats relatifs à CO’, j'ai 
admis, à titre d’essai, que le rapport C/n était le même dans les deux cas. 

Cette hypothèse permet de représenter, par la même loi suivante, les 
tensions de vaporisation et de sublimation 
DEN EP 0) 


(20+a—1) 


I 
E 

Dans cette formule, qui est une simple transformation algébrique de la 
formule (1), x est le rapport de la pression à la pression au point triple, 
0 est le rapport de la température à la température au point triple, a est 
donné par la relation 


(4) Logr — n Log0 + 4 C 


6 est égal à 1 dans le cas de la vaporisation, et est une constante caracté- 
ristique du corps dans le cas de la sublimation; toutes les autres constantes 
ont, dans les deux cas, même valeur et même définition que dans la 
formule (1). 

La valeur de B peut se calculer a priori. C'est simplement, d'après la 
formule de Clapeyron, le rapport de la chaleur de sublimation au point 
triple à la chaleur de vaporisation en ce même point. 

Pour l’eau, par exemple, la valeur de Gest 1,1334. 

En donnant aux constantes de la formule (1)les valeurs 


Te 278,14 + 374,11, P—218;1ratm; 
1 2794 0,07, n — 73/06, CG 5,04276; 


la pression de vapeur de l’eau est bien representée entre les points triple 
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‘et critique. En prenant, dans la formule (4), les mêmes valeurs des con- 
stantes et de plus pour & la valeur 1,1334, on peut calculer les pressions de 
vapeur de la glace. La courbe que l’on peut ainsi tracér passe au milieu 
des points expérimentaux; elle donne par exemple : 


PAL roc r0 — 16. — 40. — 80,64. 
PrCalce rer AO 0,091 0 ,00029 
Panéeesee 1,128 0,093 0 ,00029 


J'ai trouvé des concordances analogues entre le calcul et l'expérience 
pour CO et CO?. 

La formule (1), déjà vérifiée entre les pointstriple et critique, reste donc 
exacte dans un intervalle considérablement étendu du côté des basses 
températures. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage du silicium dans l'aluminium commercial 
et dans ses alliages. Note de M. AnrxoiD LassiEur présentée par 


M. Marcel Delépine. 


On admet qu’en attaquant l’aluminium commercial ou l’un de ses 
alliages, soit par la lessive de soude, soit par certains acides, le silicium de 
l'échantillon passe à l’état de silice qu’une évaporation à sec, en milieu 
sulfurique, insolubilise et permet de séparer et de peser. Il n’est cependant 
pas certain que la réaction se produise ainsi, tout au moins dans le cas de 
l'attaque acide. En traitant diverses siliciures métalliques par les acides, 
on a obtenu des substances nommées silicones ou leucones dont la nature 
n'est pas fixée avec certitude, mais qui paraissent être des anhydrides 
inférieurs du silicium plus ou moins hydratés. Boudouard (!) a montré 
que l’attaque des fontes par l’acide chlorhydrique transforme une partie 
importante du silicium qu’elles contiennent en un mélange d’'anbhydride 
siliciformique SiO*H? et d'acide silicioxalique Si? O*H? en proportions 
variables. Ces produits rentrent sous la dénomination de silicones. On 
verra plus loin l’utilité des remarques que je viens de faire. 

Les méthodes officielles de dosage du silicium dans l’aluminium sont 
décrites dans la norme A 32-11 établie par l'Association française de nor- 
malisation. La moins compliquée consiste en une attaque du métal par le 


(1) Comptes rendus, 1k2, 1906, p. 1598. 
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mélange sulfonitrique suivie d'une évaporation jusqu’à production d’abon- 
dantes fumées sulfuriques. Les quantités de réactifs utilisées sont considé- 
rables. Elles conduisent pour une prise d'essai de 35 de métal à la volatili- 
sation de 100% d'acide nitrique D 1,33 et d’une notable partie de 
l'acide sulfurique mis en œuvre : 60”. La dispersion d’une telle quantité 
de vapeurs corrosives, le temps nécessaire à l'opération, les risques de 
projection du produit en cours d'évaporation ainsi que la difficulté de dis- 
solution dans l’eau du résidu obtenu rendent ce dosage rebutant. 

En recherchant une modification avantageuse de ce mode opératoire, 
j'ai constaté qu'une attaque du métal, faite dans des conditions telles que 
le liquide obtenu finalement renferme au moins 5o % d'acide sulfurique 
en volume, amène tout le silicium sous une forme insoluble fournissant de 
la silice par calcination. L’évaporation à sec est évitée. 

Il convient d'opérer comme il suit : dans un becher de 4oo°% on introduit 20° 

d'acide nitrique D—1,33; 20% d'acide chlorhydrique D 1,19 et 20% d'acide 
sulfurique D —1,80. Trois grammes du métal en fins copeaux sont ajoutés à ce 
liquide bouillant, en quatre ou cinq fractions, en attendant après chaque addition que 
l’action soit calmée. En fin d'opération le Kquide doit être réduit au volume de 40% 
au plus, point essentiel. Après dilution par 200% d’eau chaude, on filtre, on lave et 
l’on calcine le précipité, comme à l'ordinaire. On pèse enfin la silice obtenue. Elle est 
pure et exempte de silicium métalloïdique. La volatilisation par l’acide fluorhydrique 
change à peine le résultat, on peut donc s'en dispenser, ainsi que de la fusion habi- 
tuelle avec les carbonates alcalins en vue d’oxyder le silicium présent. Le dosage est 
rapide. L'attaque demande 30 à 4o minutes. La filtration de la silice s'opère très bien 
et toute la détermination peut être exécutée en 1 heure 30 minutes. 


Cette méthode a été appliquée à de nombreux alliages d'aluminium et 
fournit des résultats identiques à ceux obtenus en suivant les prescriptions 
de la norme A 32-11. La séparation du silicium est quantitative. [l n’a été, 
en effet, retrouvé dans les eaux mères que des quantités infimes de silice, 
de l'ordre de 0":,5. L'économie de travail et de temps est considérable et 
l'opération se prête aux dosages en série. Le mode opératoire qui vient 
d'être décrit convient aux alliages pauvres en silicium y compris le dura- 
lumin. Avec les alpax, on observe toujours une abondante séparation de 
silicium, qu’il faut fondre avec les carbonates alcalins, comme à l’ordi- 
naire. Le produit de la fusion est repris par l’eau et la solution obtenue est 
jointe au liquide acide de l'attaque. Le tout est évaporé de manière à réa- 
liser la concentration convenable en acide sulfurique. Les résultats sont 
excellents. Ainsi, un même échantillon d’alpax, analysé selon la méthode 
classique par deux laboratoires différents et spécialement qualifiés, présente 
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comme teneur en silicium Si 12,30 et 12,40. L'analyse selon ma méthode 
donne Si 12,51 et il est possible de récupérer par une évaporation à sec 
des eaux mères de la filtration de la silice 2" SiO*?, portant la teneur 
définitive à 12,58. Cette différence entre 12,57 et 12,58 est bien faible et, 
sauf le cas d’une analyse très rigoureuse, je crois qu'il est inutile d'intro- 
duire la complication d’une évaporalion à sec des eaux méres. 

En vue de vérifier la méthode, j'ai préparé des essais synthétiques à 
partir d'aluminium pur et de silice précipitée fondue avec du carbonate de 
sodium. Les résultats du dosage de silicium laissent à désirer, une certaine 
quantité de silice pouvant atteindre 8" restant en solution. Au contraire, 
quand il s’agit d’alliages d'aluminium, la quantité de silice échappant au 
dosage est très minime et négligeable, sous les réserves ci-dessus relatives 
aux alpax. | 

Ces différences me portent à croire que l'attaque des alliages d’alumi- 
nium produit non pas de la silice, mais de ces silicones mal connues que la 
calcination transforme en silice soumise à la pesée. C’est un point que je 
me propose d'examiner. 

L'extension de cette méthode aux métaux ferreux paraît possible. Dans 
un grand nombre d'exemples et pour des teneurs quelque peu notables en 
silicium, j'ai eu toute satisfaction. Des résultats moins favorables sont 
obtenus avec les aciers à faible teneur en silicium, dont le dosage exige 
une étude en cours. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des esters de l'acide arsénieux. 
Note de M. Axpré Durire. 


Après avoir préparé 16 esters arsénieux d’alcools relativement simples et 
déterminé leurs caractéristiques (!), nous nous sommes attaché à préparer 
les esters d’alcools tant à fonctions complexes que de poids moléculaires 
élevés. 

Nous nous sommes servi d’un appareillage spécial pour l’estérification 
et la distillation sous vide (?). 

L’estérification est d'autant plus pénible que l'alcool de départ bout à 
une température plus élevée; l’anhydride arsénieux ayant tendance à se 


Pascaz et À. Durirr, Comptes rendus, 195, 1932, p. 14. 


Cor 
) À. Durire, Doc. Scientifique, 2, 1933, p. 139 et 225. 
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(è 


SÉANCE DU 12 JANVIER 1942. 83 


dissoudre dans l’ester formé et, contrairement à ce qu'il étais permis d'’es- 
pérer, ne s’estérifie pratiquement plus. 

La vitesse d’estérification est maximum pour les alcools primaires en C’ 
ainsi que pour les diols bi-primaires. 

Avec l'élévation du poids moléculaire, cette vitesse diminue beaucoup 
_et, dans certains cas, l’ester formé est entraîné avec le solvant. 

1e phénols, AE secondaires et halogénés s’estérifient très diffici- 
lement. Par contre, les cycloacétals de la glycérine s'estérifient très 
facilement et, ce fait pourrait constituer une méthode pour reconnaître 
la qualité de l'oxydryle. Il en résulte que l’on obtient, en fin de compte, 
un, mélange contenant l’ester, l’anhydride arsénieux dissous, l’alcool qui 
n’a pas réagi et Le solvant entraîneur d’eau. 

Ea diluant ce mélange avec une grande Ie de solvants inertes tels 
que benzène, toluène, éthers de pétrole, on arrive à séparer par filtration une 
partie de D de den ccniecs dissous, mais jamais la totalité. Dans le cas 
des phénols, il ne se sépare presque rien. 

Lors de la distillation sous vide, après avoir chassé les solvants, l'alcool 
de départ, l’ester distille et, suivant la nature de l'alcool, l’anhydride arsé- 
nieux dissous distille lui aussi tantôt au début du passage de l’ester, tantôt 
vers la fin. 

Pour éviter la redissolution de l’anhydride arsénieux dans l’ester arsé- 
nieux, il est indispensable de refroidir très énergiquement, et en fait, 
on obtient un véritable lait qui, avec le temps, se décante plus ou moins 
rapidement. La partie claire est alors redistillée autant de fois qu'il est 

‘nécessaire pour obtenir enfin un distillat bien limpide. Les distillations 
doivent être conduites très rapidement ; la moindre surchaufle provoque le 
crackage de l’ester suivant l'équation 

2AS(OR)}5 — As°O* + 3R?0. 


Dans ce cas, c’est un corps de plus à séparer, mais, avec les alcools com- 
plexes, d’autres décompositions se produisent avec séparation d’arsenic, 
arsines etc. 

Analyse des esters. — Les esters arsénieux s hydrolysent d'autant plus. 
facilement que l'alcool de départ est plus soluble dans l’eau; dans ce cas, 
la méthode iodométrique donne d'excellents résultats: 

A vec Les autres, les phénols notamment, il est nécessaire de détruire la 
molécule par le mélange sulfuro-nitrique dans un appareil que nous avons 


conçu spécialement pour cet usage (*). 
ER ne "A 
(5) Lbid., 1,.1932, p. 194. 
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L’arsenic y est dosé sous la forme pentavalente usuelle. 


Nous groupons sous forme de tableau les points d’ébullition, les densités, 
les indices pour la raie D et le pouvoir réfringent R,, (Formule n°), calculé 


pour Às. 


La nature visqueuse de la plupart des esters rendait peu praticable les 


déterminations magnétiques. 


Alcool. Eo/mm. De Np,. Ras. 
Éthyl-2 HEKANO ES IR RE ER ER 21/8 1 ,044/20° 1,4563/20° 7,93 
DOUdECAn OUTRE RAA er 300/15 0,980/22 1,9/00/22 6,4 
Octadécen go LR ET RE 305/8 0,968/22 1,4770/22 8 
AcCeCIES Ethanol ne Etes 145/6 1,949/23 1,4860/23 ë, 22 
Ortho-méthylcylohexanol............. 208/6 1,126/21 1 ,4969/21 8,89 
Lattre DVI Er RER 165/5 1,348/20 1,4790/20 7,93 
Lactate de butyle®" 2eme Ne 239/6 1,174/23 1,4552/23 7,87 
PIORAMETIOlE 22 0 Re RE Te 190/16 1,618/22 1,9096/22 7; 99 
Butane OISE MER REr EPS 215/15 1,4692/21 1,4967/21 7,47 
Chloro-1-propane diol-2.3.....: nas 220/25 1,793/24 1,0092/24 8,92 
Éthylidène-dioxypropanol-1.2......... 190/15 1,300/22 1,4819/22 12,60 
Cyclohexylidène-dioxypropanol-1.2....  350/12 1,245/22 1,9128/22 13,40 
OrthOCTÉSOIPER EPL EEE I EN CAE 262/15 1 ,209/23 1,9933/23 6,23 
NTÉ LAS CrESO L'EMANSEME PP ASE .  280/22 1,900/21 1,09292/21 6,69 
ParaCrEs ol (So) ER CR ere 250/5 1,932/29 1,9935/23 7570 


L’invariance du module réfractométrique est assez générale, et, entre 
6,50 et 7,50, avec les esters décrits antérieurement (‘}, il est permis d’en 
compter 19 sur 31. 


On retrouve la même exaltation pour la substitution halogénée ainsi 


que pour la double liaison. 


Avec les multiples cycles des esters des cycloacétals de la glycérine, les 
résultats sont tout à fait inattendus. 


CHIMIE ORGANIQUE. — L'acétylation pyridinique des glucides. 
Note (!) de M. Arrrxp LEMAN, présentée par M. Marcel Delépine. 


Ayant en vue la mise au point d’une méthode de dosage des hydroxyles 
de divers glucides, nous avons étudié leur acétylation pyridiniqué suivant 


la technique indiquée par MM. Delaby et Sabetay (?) pour le dosage des 


(:) Séance du 29 décembre 1941. 
(°) Bull. Soc. Chim., 5° série, 2, 1935, p. 1916-1924. 
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alcools primaires et secondaires, et appliquée par nous aux naphtols (*). 
Sans doute s’est-elle révélée comme un moyen rapide et précis de dosage 
de ces'\divers fonctions hydroxylées, mais ne sera-t-elle pas gênée par la 
présence de la fonction aldéhyde? D’après Delaby et Sabetay les 
aldéhydes eux-mêmes sont à peine touchés. 

Nos premières recherches concernent 2 aldohexoses, le glucose et le 
galactose; 2 diholosides, un non réducteur, le saccharose, et un réducteur, 
le lactose; 2 holosides complexes, l’amidon et la cellulose. 

On sait que l’acétylation pyridinique fournit les dérivés acétylés des 
formules oxydiques, l'hydroxyle libre du groupe pseudo-réducteur se 
transformant lui-même .en dérivé acétylé (*). L’acétylation pourra donc 
porter, dans le cas des aldohexoses, sur 4 hydroxyles alcooliques et 
l’hydroxyle du groupe pseudo-réducteur, dans le cas du lactose, sur 
7 hydroxyles alcooliques et l’hydroxyle du groupe pseudo-réducteur; 
dans le cas du saccharose, sur 8 hydroxyles alcooliques. 


Nous avons utilisé le mode opératoire suivant : dans un ballon à saponification 
de 100% une quantité connue de glucide, r/#.100 molécule si elle renferme 
n hydroxyles libres, est mélangée à 5°% d’un mélange acétylant formé d'un volume 
d’anhydride acétique et de deux volumes de pyridine. On maintient le ballon dans un 
bain-marie bouillant pendant un certain temps. Pour détruire l'excès d’anhydride 
nous ajoutons alors 5ot%° d’eau et maintenons 15 minutes à 100°, en agitant de temps 
en temps. Après refroidissement nous dosons par HO Na N/1 en présence de phtaléine. 

Pendant la réaction il est nécessaire d’agiter fréquemment, les glucides ne se 
dissolvant pas de suite dans le mélange acétylant. La dissolution se poursuit peu à 
peu, probablement par suite de la transformation en dérivé acétylé, et demande pour 
être totale-environ 10 minutes pour le glucose, 40 minutes pour le galactose, 
25 minutes pour le saccharose et 120 minutes pour le lactose. Quant à l’amidon et à la 
cellulose, ils sembient être complètement insolubles. 


Les solutions, incolores dans le cas du saccharose, prennent une colo- 
ration jaunâtre dans le cas du glucose et du lactose, et jaune plus foncé 
dans le cas du galactose. Malgré cela le wzrage à la coloration rose de la 
phtaléine lors du dosage est net, tout en étant un peu plus délicat à observer 
dans le cas du galactose. 

Nous avons enfin remarqué que les dérivés acétylés qui se sont formés 
sont facilement saponifiés, à froid, par un léger excès de HO Na, dans le 


(3) Comptes rendus, 202, 1936, p. 579-851; Ann. de Chimie, 11° série, 9, 1938, 
p. 388. 
(*) Cf. Traité de Chimie organique, Paris, 8, 1938, p. 249. 
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cas du glucose et du galactose, un peu moins pour le lactose, et encore 
moins rapidement pour le saccharose. 

Nous indiquons ici quelques taux d'acétylation calculés, par rapport à 
un essai à blanc, en tenant compte de cinq hydroxyles libres par molécule 
de. glucose ou de galactose, et de huit par molécule de saccharose ou de 
lactose. 


Minutes... DAT SD 60. 120. 180. 
Glucose ete 0 84,0 91,9 88,8 91,1 
Galactose ...... - — 70,7 90,1 91,1 
Saccharose ..... 0 98,6 96,3 99,0 100,1 
Lictoses me y — 72,9 86,7 89,1 98,9 


(*) En faisant agir le mélange acétylant sur le glucide en présence de 5otm° d’eau. 


Dans le cas des holosides complexes le taux d’acétylation, nul pour la 
cellulose, est peut-être de 1 à 2 % pour l’amidon. Ces résultats négatifs 
tiennent probablement à leur insolubilité dans le milieu de réaction. 

D'après nos résultats il semble que, après un certain temps de réaction, 
les diholosides fournissent un taux d’acétylation de 100 %, et même très 
exactement dans le cas du saccharose, le seul glucide non réducteur mis 
en œuvre. Dans le cas des aldohexoses au contraire, on atteindrait une 
limite voisine de 90 %. 

On pourrait expliquer cette acétylation moins complète des aldohexoses 
en admettant : — soit La formalion d’une certaine proportion de glucosanes 
sous l’action de l’anhydride acétique à 100°; dans le cas du glucose, la 
formule des glucosanes ne renferme plus que trois hydroxyles libres; 
— soit la formation d’hydroxyméthylfurfural (un bydroxyle libre); 
— soit une acétylation rapide des hydroxyles alcooliques et lente de 
l’'hydroxyle pseudo-réducteur; — soit une hydrolyse plus ou moins 
complète, dans l’action de l’eau pendant 15 minutes à 100°, du groupe 
acétyle du carbone pseudo-réducteur, ce groupe étant moins solidement 
attaché que les autres. : 

Conclusions. — 1° Par action à 100° de l’anhydride acétique en milieu 
pyridinique sur les glucides, l’acétylation des hydroxyles est très impor- 
tante dans le cas des aldohexoses, glucose et galactose, et des diholosides, 
saccharose et lactose. Elle est pratiquement nulle dans le cas des osides 
complexes, amidon et cellulose. 

2° En présence d’eau et à chaud l’acétylation est nulle dans tous les cas. 

3 L’acétylation est pratiquement complète pour le saccharose après 
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3o minutes et pour le lactose après 3 heures: elle atteint 90 pour 100 
environ pour le glucose en 1 heure et pour le galactose en 2 heures. 

4° À condition de laisser réagir pendand plusieurs heures et d'utiliser 
un mélange à 33 pour 100 d'anhydride la technique courante d'acétylation 
pyridinique peut être appliquée au dosage du saccharose et du lactose, 
mais non à celui du glucose et du galactose. Nous continuons nos 


recherches en vue de déterminer les conditions favorables à ces 
dosages. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de synthèse du phtiocol et de ses 
homologues. Note (!) de MM. Bou-Iloi et Paur CaëniaxT, présentée 
par M. Marcel Delépine. 


Almquist et Klose (?) ont montré que le phtiocol est la plus simple des 
vitamines K, et des observations cliniques ont récemment mis en évidence 
l’intérèt thérapeutique de ce composé (*). Les méthodes de préparation du 
phtiocol proposées jusqu'ici reposent sur l'oxydation de la 3-méthyl-1.4- 
naphtoquinone et ne sont satisfaisantes ni en théorie, ni dans la pratique. 
Au cours d’une étude sur les cétones-aniles, Pfeiffer et Hesse (*) ont 
observé que la nitrosodiméthylaniline se condense avec l’x-tétralone pour 
donner une di-azométhine hydrolysable en 2-hydroxy-1.4-naphtoqui- 
none. Nous montrons ici que cette. réaction est tout à fait générale; elle 
s'applique aussi bien aux a&-tétralones substituées de diverses façons qu’à 
certains cétotétrahydrophénanthrènes. Le résultat pratique de notre 
étude est un moyen de réaliser facilement la synthèse totale du phtiocol 
et de ses homologues : par exemple, la 3-méthyl-a-tétralone (1) se 
combine avec 2% de NO—C‘H'—N(CH*} (Il) pour donner l’azomé- 

(a) 


thine (LIT) qui fournit quantitativement par hydrolyse le 3-méthyl-1.2.4- 


1) Séance du 5 janvier 1942. 


(*) 

(2) J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 1611. 

(2) Burr, Sxer et OsrerrerG, Chem. Centralblatt, 1, 1940, p. 84. 
(*) J. prakt. Chem., 158; (N. F.), 1941, p. 210: 
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tricétotétrahydronaphtalène (IV) dont le phtiocol est la forme énolique : 
N—CSHi—N(CH }? 


NH ; | 3 
(DE | | i (HI) 
Ses SEE  . NN ceHi—N(CH y 
O (e) 
O O 
| : {| 
Ni aobe ÈS D er 
OR Le 
SR sa A ts No ARS 0 0 


Les tétralones du type([)s’obtiennent par condensation de Reformatzki 
entre le bromacétate d’éthyle et les diverses AAA ee EUute déshy- 
dratation des esters-alcools formés, hydrogénation des esters crotoniques, 
saponification et cyclisation. 


Nous avons obtenu ainsi, outre (V}), les 3-éthyl- et 3-propyl-2-hy-. 


droxy-1.4-naphtoquinones que Hooker (°) avait déjà synthétisées par une 
voie toute différente et bien moins générale que la nôtre. De plus, nous 
avons préparé, à partir des tétralones correspondantes, la 7-terbutyl- 
2-hydroxy-1.4-naphtoquinone (VI) et la 6-méthoxy-2-hydroxy-1.4-naph- 
DAUIneRs (VID) ou éther Sur d’un isomère de l’oxyjuglone. 


O 
Fa L CH3 O0 Il 
DÉCRET NE SAS 
w.. PA Je 
(CH}e7 ST SET NOR D vs Fos 
O O 
ee Na 
LA | 
(VIII Cl ne  — No ‘ss à. No (IX) 
SE he SA es ; 
CH30 CH30 


(5) J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, pp. 1163 et 1174 


TN SO ST 
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Eafin la cétone ( VII) (°) nous a conduit à la 9-méthoxy-2-hydroxy-1 . 4- 
phénanthrènequinone (IX). Notons pour terminer que la 2-diméthyl- 
a-tétralone ne donne pas d'azométhine avec la nitrosodiméthylaniline (I), 
que la 2-méthyÿl-x-tétralone traitée selon notre procédé, n’a pas donné de 
phtiocol, et que la benzosubérone se combine aussi à la nitrosodiméthyl- 
aniline (11), mais sans que nous ayons pu isoler l’azométhine. 


Partie expérimentale. — 1° (1) E,_40 142-1439, semicarbazone F 177°. On traite 345 
de bromacétate et 285 de CSH5—Cil2—CO—CH* dans 100% C6HS par 134 de Zn. On 
obtient 355 de G-hydroxy-B-méthyl-y-phénylbutyrate d'éthyle CH'8 0: E,_,, 160-162° 
qu'on déshydrate par 2 heures de chauffage avec son poids de P205 dans C‘HS en 
B-méthyl-y-phénylerotonate d'éthyle C'H'0? E,_4, 149-1530: celui-ci, hydrogéné 
par Pt dans l'alcool puis saponifié, donne- l'acide B-méthyl-y-phénylbutyrique 
CUHO? E, 167-1709 qui est transformé en chlorure par SO CP, et cyclisé par AICF 
dans CÔH5; 2° 3-éthyl-2-tétralone C°?H50 E; 148-150°, semicarbazone F 171-1722. 
Se prépare à partir de CSH°—CH?2—CO—C2H5 (obtenu en traitant le chlorure de 
benzylmagnésium par le propionitrile) qui donne le G-hydroxy-6-éthyl-y-phénylbu- 
tyrate d'éthyle C''H20O% E,,_;; 175-1972 déshydraté en G-éthyl-y-phénylcrotonate 
d'éthyle C!H$#O? E;, 152-154° lequel est hydrogéné et saponifié en acide B-éthyl-y- 
phénylbutyrique C'?H'60? E;_, 175-1970; 3° 3-propyl-a-tétralone C'*H'O É,., 160- 
163°, semicarbazone F 183-185° : se prépare à partir de CH5—CH?2—CO—CH2—C?H; 
(obtenu en traitant le chlorure de benzylmagnésium parle 7-butyronitrile), qui donne - 
successivement le 6-hydroxy-B-propyl-7-phénylbutyrate d'éthyle C'5H?203 E, 191-1920, 
le B-propyl-y-phénylerotonate d’éthyle CI5H200? E,_, 159-161°, et l’acide G-propyl-y- 
phénylbutyrique C'’H#0? E,, 192-193° (cet acide, ainsi que ses deux homologues 
inférieurs décrits plus haut, est liquide); 4° (V) : 25 de (I) et 45 de (IT) sont dissous 
dans le moins possible d'alcool et l’on ajoute 2° de soude aqueuse à 10% : la couleur 
vire très rapidement au brun et bientôt on obtient l’azométhine sous forme d’une 
huile brune, incristallisable, soluble dans l'alcool, et qui s’hydrolyse totalement par 
ébullition d’une heure avec 100% de SO*H? à 5% ; le phtiocol est extrait à l'éther, la 
solution éthérée épuisée plusieurs fois par la soude aqueuse à 5%, et les liqueurs 
alcalives acidifiées par CIH dilué : le phtiocol précipité est cristallisé dans le méthanol 
aqueux. On obtient ainsi avec d'excellents rendements, des aiguilles jaunes F 173°, 
sublimables vers 140-150°, donnant un sel de Na en forme d’aiguilles rouges et un sel 
d'Ass-5 3-éthyl-2-hydroxy-1.4-naphtoquinone : se prépare exactement comme pour 
le phtiocol. On a des aiguilles jaune vif F 138° (en un liquide rouge) donnant un sel 
de Na rouge; 6° 3-propyl-2-hydroxy-1.4-naphtoquinone : longues aiguilles jaunes 
soyeuses ou petits cristaux brun rouge F 101° (en un liquide rouge), donnant également 
un sel de Na rouge ; 7° condensation de la 6-méthoxy-x-tétralone avec (IT) : on obtient 
une azométhine C27H?O2N* qui cristallise du benzène additionné de ligroïne sous 
forme d’aiguilles feutrées violettes ressemblant à celles de Mn O'K F 211°; hydrolysée 


——_——————————— 


(5) Kow et Ruzioka, J. Chem. Soc., 1936, p. 188. 
C. R., 1942, 1° Semestre. (T. 214, N° 2.) 7 
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par SO'H? dilué en (VIH) C''HSO* : petits cristaux bruns (de l'alcool) se décomposant 
à 197-200° solubles dans la soude en brun rouge; 8° condensation de la 7-terbutyl-c- 
tétralone avec (IL) : Fazométhine C*°H3*O Ni cristallise de C°HS + ligroïne sous forme 
d’aiguilles violettes F 2059, solubles dans SO'H? en rouge; l’hydrolyse donne (VI) 
C'#H1: 05, précipité jaune cristallisant du méthanol aqueux en paillettes F 110° donnant 
un sel de Na acajou; 9° condensation de (VIII) avec (IL) : l'azométhine C* HO? N! 
se présente sous forme de cristaux bleu violacé (du benzène) F 227° qui s’hydrolysent 
en (IX) C5H!°01 : beaux cristaux brillants brun foncé (du benzène) solubles dans la 
soude alcoolo-aqueuse en rouge violacé, F 207-208° (décomp.); 10° condensation 
du 3-méthoxy-1-céto-1.2.3.4-tétrahydrophénanthrèneavec(Il) :l'azométhine C* H*O?N* 
se présente sous forme de petites aiguilles à reflets violacés F 238°; 11° condensation 
du 1-céto-1.2.3.4-tétrahydrophénanthrène avec (Il) : l’azométhine C°° HSON* 5e 
présente sous forme de cristaux violets F 2230 mais, comme la précédente, ne peut 
être hydrolysée sans résinification; 12° condensation de la 2-diméthyl-@-tétralone 
avec (11) : on obtient bien un virage de couleur mais les cristaux orangés formés, lavés 
à fond à l'alcool, semblent être constitués par un sel de Na renfermant 4,6 % d'azote. 


CYTOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Action du p-aminophénylsulfamide sur la 
chromatine de l'œuf d'Oursin en segmentation. Note (') de M. J.-Anpr£ 
Taomas, présentée par M. Charles Pérez. 


Le mécanisme de Faction inhibitrice exercée par le p-aminophénylsul- 
famide sur la multiplication de microorganismes et de cellules végétales 
n’est pas encore connu: 


Dans les conditions où ils se sont placés, les auteurs n’ont pas observé de lésions 
cytologiques électives, directement susceptibles de fournir une explication. En milieu 
sulfamidé très dilué (0,05 1/,,, soit M/3440), le Flagellé leucophyte Polytomella cæca 
augmente {4 à 16 fois de volume pendant la période où il cesse de se multiplier : il y a 
croissance du cytoplasme et du noyau, le rapport nucléo-plasmique paraissant rester 
sensiblement le même (?). Dans les racines de Pois plongeant dans le sulfamide 
(M/400 à M/100, soit 0,43 ©/55 à 1,72 6/00), les cellules des parenchymes entourant des 
territoires nécrosés accusent une hypertrophie considérable de leur diamètre, leur 
structure reste parfaitement normale, le rythme des mitoses est ralenti, mais nulle- 
ment perturbé (*). Mais la sensibilité au sulfamide de l’œuf d'Oursin en segmentation, 
que nous avons mise en évidence (*), permet d'entreprendre une étude de l'influence 
EE A LR ES SR RU en 

(1) Séance du 29 décembre 1941. 

(?) A. Lworr, F. Nirmi, Me J. TrerouëL et Mie V. Hamon, Ann. Inst. Pasteur, 67, 
1941, p. 9-36. 

(*) G. Maxcexor et Mie S. CarpenTier, C. R. Soc. Biol., 135, 1941, pp. 1152-1155. 
(*) J.-André Trowas, Comptes rendus, 213, 1941, pp. 890-802. 
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dé ce corps chimique défini sur la multiplication de cellules animales de grande taille 
alors que celles-ci, dans leur ensemble, étaient réputées insensibles. Les plus féconds 
des procédés expérimentaux que nous avons appliqués sont diflérents de ceux que nos 
prédécesseurs ont adoptés dans ce genre de recherches. En particulier, nous avons 
baigné les larves, à un stade connu du développement, dans le sulfamide à concentra- 
tion relativement élevée (5 0/5, soit M/31,4), pendant une durée généralement assez 
courte, puis nous les avons lavées et remises dans l’eau de mer pure. 


Nos résultats établissent un effet considérable du sulfamide sur la 
chromatine. 

Le sulfamide provoque de graves troubles de la mitose, une énorme 
hypertrophie progressive ainsi que la pullulation des noyaux des blasto- 
méres qui ont été bloqués. L’atteinte nucléaire est très manifeste à partir 
de la concentration de 3 ‘/,,, lorsque le développement se poursuit 
dans le toxique depuis la fécondation. Elle existe déjà en partie après 
30 minutes quand les larves au stade IT ou IV ou VIII sont plongées dans 
le sulfamide à 5°/,,; les heures suivantes, elle devient de plus en plus consi- 
dérable : les mitoses cessent. Chaque blastomère dont la segmentation est 
arrêtée peut contenir de nombreux noyaux très inégaux (fig. 1 ); enfin, la 


Larves d’Oursin traitées par le sulfamide à 5 °/,,. 1, au stade IV, pendant 2{ heures environ, état 
vivant, larve entière, avec membrane de fécondation et noyaux; es au stade Eva pendant 6 heures 
environ; 3 à 5, au stade II, pendant 6 heures environ, puis remises dans l'eau de mer pure 
pendant 4 heures 30 minutes (liquide personnel osmio-chromique-picriqué et hématoxyline au fer). 


ae | 
dégénérescence augmentant, des noyaux gigantesques à l'aspect de grosses 
gouttes réfringentes plus ou moins déformées occupent la majeure partie 
des cellules. Les dimensions du cytoplasme restent sensiblement égales à 
elles-mêmes. Si les larves ainsi traitées pendant 6 heures sont remises dans 
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l’eau de mer pure, les perturbations de la plupart des noyaux s’intensifient, 
bien que l’évolution reprenne en partie et qu’une ciliature apparaisse (*). 
Les premières mitoses troublées ne restent pas à la métaphase, leurs 
chromosomes peuvent être grêles, punctiformes, irréguliers ou parfois 
empâtés. Les noyaux bloqués semblent initialement vidés de leur suc 
nucléaire; ils sont au contraire plus denses une fois hypertrophiés; la 
chromatine s’y répartit en sphérules d'aspect subpycnotique. Cependant, 
avant d'entrer en pycnose proprement dite de tels noyaux sont à l’origine 
de phénomènes de multiplication : on en rencontre à la prophase, on 
trouve surtout des métaphases monstrueuses qui en proviennent très 
vraisemblablement aussi; enfin, ils créent de petits noyaux-fils ( fig. 5). 


Ces métaphases sont complètement désordonnées, à plusieurs pôles, à fuseaux 
achromatiques orientant une faible partie des éléments chromatiques, ou dépourvues 
de fuseaux (fig. 2 et 3); pour la plupart, les chromosomes ne paraissent pas fragmentés, 
ils sont répartis en plusieurs foyers et parfois dépassent le nombre de 350; d’autres 
mitoses sont réduites à quelques chromosomes seulement ( {g. 2), d’autres encore 
sont pycnotiques et multiples dans un même blastomère ( Jäg. 4). La cytulaton 
anarchique corticale que nous avons signalée résulte d’une activité mitotique ou 
méroamitotique selon le mode que nous avons individualisé (5). Les éléments néo- 
formés contiennent des noyaux de taille à peu près normale (2. 5), produisant des 
mitoses atypiques, quelquefois presque typiques, puis des pycnoses. 


En somme, ces mitoses dégénératives, désordonnées, pluripolaires, 
hyper-et hypochromatiques, rudimentaires ont des caractères encore plus 
anormaux que celles qu’on observe dans les tissus soumis aux rayons X 
et y(°). 

Les noyaux hypertrophiés, au repos, ne donnent en général qu’une 
réaction de Feulgen faiblement positive, ou même négative. Un fait que 
nous avons retrouvé constamment paraît caractéristique : c'est l’appari- 
tion dans le cytoplasme d’une quantité de granulations extrêmement fines, 
sidérophiles, très nettement positives à la réaction nucléale. Nombreuses 
après 3o minutes de traitement par le toxique, elles deviennent particu- 
lièrement abondantes dans la suite, surtout au voisinage des membranes, 


à la périphérie des blastomères. La coloration postvitale au vert de 


(5) J.-Anvré Tromas, Comptes rendus, 201, 1939, pp. 988-990; Ann. $c. Nat. 
(Zool.), 11° série, 1, 1938, pp. 209-570. 

(°) A. LacassaGxe et O. Moxon, Arch. fr. path. gén. et expér., À, 1922, pp. 1-32. 
Voir aussi P. Rriss, Arch. Biol., 34, 1924, p. 345-368. 
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méthyle acétique les teinte en vert, de même que les noyaux; notons que 
le cytoplasme passe plus ou moins rapidement au violet puis au violet 
rouge vif, ce qui indique une forte basicité ("). 


Il semble donc qu'on puisse envisager une action du sulfamide sur les acides 
nucléiques. Dans l’état actuel de nos connaissances, il n’est pas possible de préciser si 
celle-ci est directe ou indirecte : nous prévoyons des expériences de vérification. 
Remarquons, en tout cas, que des processus aussi différents que la multiplication des 
bactéries et des blastomères d'Oursin sont influencés de facon analogue par un même 
corps chimique. Il se peut que l'augmentation de taille des bactéries traitées par le 
sulfamide (J. S. Loockwood, $S. Luria), traduise une atteinte de leurs acides 
nucléiques. Le sulfamide sera-t-il capable de créer la polyploïdie et des mutations ? 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur l’étude biochimique des fleurs, fruits et graines 
des Gydonia japonica Pers. et C. Maulei Mast. Note de M. Nicror 
Pcouvier, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Nous avons déjà étudié sommairement les organes végétatifs de ces 
deux espèces, en extrayant de chacune d’elles un hétéroside à acide 
cyanhydrique, l’amygdonitrileglucoside ('). Nous examinons ci-dessous 
les différentes parties de la fleur, puis les fruits et les graines au cours de 
leur maturation, au point de vue de leur teneur en glucides et diastases. 

La méthode biochimique de Bourquelot à l’invertase a été appliquée 
séparément aux sépales, pétales, étamines, ovaires, styles de Cydonia 
japonica, puis à ses fruits et graines, chaque mois, de juin à octobre. Les 
résultats sont exprimés pour 100 de substance fraîche et de substance 
sèche. | 

Les pétales sont nettement-plus riches en sucre réducteur initial que les 
autres parties de la fleur; par contre, les ovaires présentent un maximum 
d'osides hydrolysables par l’invertase. Les sépales, ovaires et styles 
renferment de l’acide cyanhydrique; les pétales en sont dépourvus. 


a  —— — — 

(7) Le mécanisme d'action du sulfamide paraît donc très différent de celui de la 
colchicine. Nous avons cherché si ces deux types de substances aJoutaient ou oppo- 
saient leurs effets : lorsque le blocage des larves d'Oursin est obtenu par des concen- 
trations faibles de colchicine (5 ‘/,5); l'addition de sulfamide à (1 °/55) à la solution 
de colchicine permet un certain développement. Le sulfamide est en quelque mesure 


anticolchicinique. 


(1) V. Prouvier, Thèse Doct. Sciences, Paris, 1941. 
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Après la fécondation, l'acide cyanhydrique diminue rapidement 
teneurs observées, pour 1008 frais : ovaires en mai, 0,040; fruits de 3*en 
juin, 0,005 ; fruits de 30 en juillet, moins de 0,001. 

Le sucre réducteur initial diminue avec la croissance de l'ovaire : de 
0,94, il passe à 0,55 en juin; il augmente ensuite pour atteindre un 
maximum de 1,23 en septembre, puis il diminue. Le sucre réducteur 
formé par action de l’invertase diminue fortement pendant la croissance 
de l'ovaire : de 1,78, il tombe à 0,17 en juin; à partir de juillet, il est très 
faible ou nul. 

Examinées en juin, les graines renferment 1,10 de sucre réducteur 
initial; celui-ci diminue pendant la maturation et tombe à 0,17 en octobre. 
Le sucre réducteur formé par action de l’invertase augmente pendant la 
croissance de la graine, atteint un maximum de 1,39 en août, puis diminue : 
il semble dû à l'hydrolyse du saccharose, car l'indice de réduction enzymo- 
lytique est voisin de 600 (saccharose 604). L’acide cyanhydrique n’appa- 
raît qu’en août dans les graines et augmente rapidement; teneurs obser- 


vées : 0,020 en août; 0,037 en septembre; 0,048 en octobre. L'huile grasse 


se forme également en août. 


Pour 100 frais. Pour 100: sec. 
PT ENST RS PURES EN L'ART T0 EIRE RP 
SUCreTédUCteUR rer initial. après sucrase. initial. après sucrase. 
Sépales.:. 1,49 tr 7,40 6,39 
Pétales... °3,ox 0,61 20,06 4,0". 
Fleurs, 15 mai { Étamines. 1 70 0,89 5,66 2,06 
DIVIeS + 2e 1,29 6,10 6,15 
Ovaires... 0,94 L,7 4,27 8,09 
ÉTULtS MO UM NT 0,99 0,17 3,66 1549 
SYENTS TUUeLLE EE 0,00 On Où 3399 re 
DOANLO OU EEE EC EE 0,67 o 4,06 0 
>.) 24 septembre DE one 1,23 0 9:46 O 
» 29,0CLODrE AE 7e 0,97 (0) EX 0 
Graines Mine rene et 1,10 0,06 5,40 0,30 
» PE TUILIGE EE 0,93 0,34 3,44 26 
Pr ID AONEME NE Ee 0,02 1,39 290 3,4/ 
» : -24 septembre." 0,97 120 1,00 DA 20 
) 1x 28100toDre: Fer 0,17 0,72 0,27 ET 


- 


De juin à octobre, la teneur en eau diminue et passe de 79,8 à 35,6 %. 
L'expression des résultats pour 100: de graines sèches accentue la dimi- 
nution du sucre réducteur initial au cours de la maturation et conserve le 
maximum de saccharose en août; l'expression pour 100 graines fait appa- 
raitre un maximum de sucre réducteur initial en juillet-août. 
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L'invertase, la G-glucosidase, l’'amylase et la pectase ont été recherchées 
par l’action des poudres fermentaires respectivement sur des solutions de 
saccharose, d’amygdonitrileglucoside, sur un empois d’amidon de pommes 
de terre et sur une solution de pectine de fruits de Cratægus tanaceti- 
Jola Pers. rt 

L’inverlase a été trouvée dans toutes les parties de la fleur, les fruits et 
les graines; les fleurs en renferment plus que les feuilles cueillies à la même 
époque; l’activité des fruits est très faible; celle de la graine diminue 
pendant la maturation. La B-glucosidase est surtout abondante dans les 
graines mûres. Une amylase liquéfiante et saccharifiante a été mise en 
évidence dans les stylestt pétales de certains échantillons; les graines en 
renferment en octobre mais non en juillet. Toutes les parties de la fleur 
présentent une activité pectasique; celle-ci, faible ou nulle dans les graines 
en juillet, devient très nette en octobre. 

Le Cydonia Maulei a donné des résultats comparables; la corolle est 
plus riche que l'ovaire en sucre réducteur initial, mais plus pauvre en 
osides hydrolysables par l’invertase; l'acide cyanhydrique de l'ovaire 
décroît rapidement après la fécondation; le sucre réducteur initial du fruit 
atteint 1,83 en septembre et tombe à 0,89 en octobre; celui des graines 
diminue de juillet à octobre (de 2,26 à 0,22); l'acide cyanhydrique 
apparaît en août dans la graine et augmente jusqu’en octobre. Les activités 
diastasiques sont comparables à celles de Cydonta japonica. 

Les teneurs en glucides et diastases sont variables suivant les arbustes et 
les années : ainsi les fleurs de C. Japonica des Buttes-Chaumont et de 
Saint-Mandé présentaient des différences d’activité amylasique; les fruits 
des arbustes de Versailles étaient plus riches en sucre en 1940 qu’en 1941. 

En résumé, la maturation du fruit correspond à une augmentation du 
sucre réducteur initial et à la disparition de l’acide cyanhydrique et des 
osides hydrolysables par l’invertase. La maturation de la graine montre 
une diminution du sucre réducteur initial, une formation de saccharose, 


une apparition tardive d’acidecyanhydrique, d’huile grasse et de certaines 
diastases comme l’amylase et la pectase. 


"À 1530" l'Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 1550". 
A. Lx. 


96 .  AGADÉMIE DES SCIENCES. 
ERRAT A. 


(Séance du 3 novembre 1941.) 


Note de M. Léonce Bert, Nouvelle synthèse du thymol : 


Page 618, ligne 26, au lieu de Il bout à 122°, lire Il bout à 1322; ligne 27; 
au lieu de bout à 129°, lire bout à 139°.... 


(Séancé du 1° décembre 1941.) 


Note de M. Paul Bert, Sur une préparation nouvelle de triphényl- 
éthane-1.2.2: 

Page 703, ligne 10, au lieu de Le chlorure de méthylène donne le diphénylmé- 
thane et le dichloréthylène; le stilbène est justiciable....., /ire Le chlorure de 


méthylène donne le diphénylméthane et le dichloréthylène le stilbène, qui est 
justiciable.... 


(Séance du 15 décembre 1941.) 


Note de M. Paul Bertrand, La loi de récapitulation ontogénique et 
phylogénique appliquée aux plantes fossiles : 


Page 982, ligne 2, au lieu de abontirait, [ire aboutirait ; ligne 12, au lieu de Stengeria, 
lire Stangeria. | 


